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tische Kohlenwasserstoffe  und  Derivate),  Dr. Klin- 
ger (Phenole  und  aromatische  Alkohole),  Dr.  Sal- 
kowski  (Aldehyde,  Ketone,  Chinone;  Säuren), 
Dr.  Boettinger  (organische  Stickstoff-  und  Phos- 
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phorverbindungen) ,  Dr.  Skraup  (Alkalol'de, 
Koidehydrate) ,  Prof.  Ludwig  (Eiweifskörper, 
Pflanzenchemie,  Thierchemie),  Dr.  Fittica(Gah- 
rung  und  Fermente) ; 

die    analytische   Chemie   von   Prof.   Hell; 
die  technische  Chemie  von  Prof.  Birnbaum; 

die  Mineralogie   und   chemische  .Geologie  von 
Prof.  Nies. 
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AUgemeine  und  physikalische  Chemie. 


Krystallktinde. 


• 

L.  Sohncke  (1)  hat  eine  Abhandlung  veröffentlicht  über 
die  unbegrenzten  regelmäfsigen  Punktsysteme  als  Grundlage 
einer  Theorie  der  Krystallstructur. 

N.  St.  Maskelyne  (2)  hat  eine  Reihe  von  Vorlesungen 
ffber  die  Morphologie  der  Kryetalle  vor  der  Chemical  Society 
gehalten. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (3)  beobachtete  an  einem  okta- 
Sdrischen  Thonerde- Ammoniak- AlautJeryataU  mit  kleinen  kubi- 
schen Flächen  nach  längerem  Verweilen  in  einer  leicht  über- 
sättigten basischen  Losung  des  nämlichen  Salzes  bei  einer 
Gewichtszunahme  um  etwa  ^/s  eine  beträchtliche  Ausdehnung 
der  kubischen  Flächen  während  sich  der  Abstand  der  Mittel- 
punkte derselben  nicht  geändert  hatte.  Derselbe  schliefst  hier- 
108  y  dals  nur  auf  den  Oktaederflächen  eine  Ablagerung  statte 
gefanden  habe  und  also  die  Flüssigkeit  in  Bezug  auf  diese^ 
aber  nicht  in  Bezug  auf  die  Würfelflächen  übersättigt  gewesen 
*    sei.    Das  Wachsthum  der  Krystalle  in  ihren  Mutterlaugen  an 


(1)  Pogg.  Ann.  ErgSasnngBbd.  V,  S87  bis  890.  —  (2)  Chem.  News  Sl, 
8,  18^  i4,  68,  101,  111,  121,  168,  200,  282.  —  (8)  Compt  rend.  ••,  1007. 

JiteMbar.  f.  Ghcn.  a.  s.  w.  fOr  187S.  \ 
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ihren  Brachfallen  erklärt  Er  ebenfalls  durch  die  gröfsere  Be- 
ständigkeit der  Bruchflächen;  wodurch  an  ihnen  eine  leichtere 
Assimilation  stattfinde.  Jeder  Krystall  nehme  diejenige  Gestalt 
an^  für  welche  die  Zustandsänderungen  erleidende  Substanz- 
menge ein  Minimum  sei.  Eine  in  Bezug  auf  die  intacten  Kry- 
stallflächen  genau  gesättigte  Lösung  sei  übersättigt  in  Bezug 
auf  die  Bruchflächen  und  könne  der  Krystall  sich  also  wieder- 
herstellen ohne  jegliche  Ablagerung  auf  den  intacten  Flächen, 
und  zwar  sogar  in  einer  ein  wenig  verdünnteren  Lösung.  — 
L.  Pfaundler  (1)  fUhrt  die  von  Lecoq  de  Boisbaudran 
beobachtete  ungleiche  Löslicbkeit  verschiedener  Krystailflächen 
auf  die  Anschauungen  zurück ,  die  Er  (2)  bezüglich  der  Bege- 
lation  des  Eises  dargelegt  hat.  Hiernach  kann  wegen  der  Un- 
gleichheit der  Bewegungszustände  der  Moleküle  an  verschiedenen. 
Stellen  der  Erystalloberfläche  die  mittlere  Wirkung  der  Mole- 
kularstöfse  an  manchen  Stellen  überwiegend  günstig  ftir  Ab- 
lösungeU;  an  anderen  Stellen  überwiegend  günstig  für's  Anhaften 
ausfallen.  —  Lecoq  de  Boisbaudran  (3)  versucht  nachzu- 
weisen ^  dafs  Pfaundler's  Theorie  mit  Seinen  Beobachtungen 
nicht  vereinbar  sei. 

H.  Baumhauer  (4)  hat  bei  Fortsetzung  Seiner  (5)  Ver- 
suche über  Aetzßguren  nachgewiesen ,  dafs  die  am  KaUglimmer 
durch  Behandlung  mit  einem  heifsen  Gemische  von  feingepul- 
vertem Flufsspath  und  Schwefelsäure  erzeugten  Aetzeindrücke  in 
nächster  Beziehung  zu  den  Symmetrieverhältnissen  der  Krystalle 
stehen ;  indem  die  Aetzfiguren  des  Kaliglimmers  nur  durch  den 
monoklinen  Habitus  desselben  erklärt  werden  können.  Dieselben 
sind  nur  nach  rechts  und  links^  nicht  aber  nach  vorn  und  hinten 
symmetrisch  gestaltet,  was  auf  der  Basis  eines  rein  rhombischen 
Krystalles  unmöglich  wäre.  Derselbe  (6)  hat  auch  den 
MagnesiagUmmer ,   welcher    als   dem   rhomboedrischen  Krystall- 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  IM,  61;  Bull.  soo.  chim.  [2]  9S,  491. 
~  (2)  Jahresber.  f.  1869,  59.  —  (3)  Compt  rönd.  SO,  1450;  Ball.  soc.  ehim. 
[2]  »S,  642.  ~  (4)  Münch.  Ao«d.  Ber.  1874,  245.  -^  (5)  Jahresber.  f.  1874, 
6;  f.  1872,  2;  f.  1871,  2;  f.  1870,  6.  —  (6)  MOnch.  Acad.  Ber.  1875,  99. 
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festem  angehörig  betrachtet  wird,  hinsichtlich  seiner  Aetzein- 
drttcke  untersucht.  Die  Glimmerblättchen  wurden  mit  heifser 
eoDcentrirter  Sdiwefelsäure  ganz  kurze  Zeit  behandelt  und  hier- 
auf durch  wiederholtes  Auslaugen  mit  Wasser  vollständig  von 
bartnlckig  anhaftender  Säure  befreit.  Unter  dem  Mikroskop 
fand  sich  ein  Magnesiaglimmer  von  Sibirien  mit  zahlreichen 
kleinen,  scharf  ausgebildeten  drei-  und  gleichseitigen  Vertiefun- 
gen bedeckt.  Dieselben  entsprechen  einem  Rhomboederschei- 
telecki  sind  zuweilen  durch  eine  kleine  Fläche  parallel  der 
Basis  abgestumpft  und  erscheinen  auf  den  beiden  Seiten  des 
Objectea  ihrer  krystallographiscben  Natur  entsprechend  um  60^ 
g^n  einander  verdreht  Wendet  man  als  Aetzmittel  ein  heifses 
Gemisch  von  feingepulvertem  Flufsspath  und  Schwefelsäure  an, 
10  aeigen  die  demselben  kurze  Zeit  ausgesetzten  Glimmerblätt- 
chen aufiier  den  erwähnten  dreiseitigen  auch  sechsseitige  Ver- 
tiefongen ,  welche  in  ihrer  vollkommensten  Ausbildung  ein 
regnlirea  Sechseck  darstellen.  Dafs  sie  aus  den  dreiseitigen 
VertiefoDi^en  durch  weitere  Aetzung  hervorgehen^  erkennt  man 
daran,  dafs  zwischen  den  dreiseitigen  und  den  regulär-sechs- 
seitigen Eindrücken  alle  Uebergänge  zu  beobachten  sind.  Dabei 
entstehen  aus  je  einer  Seite  der  dreiseitigen  zwei  Seiten  der 
•echsseitigen  Vertiefungen,  welche  letzteren  auch  stets  parallel 
der  Baaia  abgestumpft  erscheinen.  Die  Aetzeindrücke  des  Mag- 
oesiaglimmers  liefern  eine  deutliche  Bestätigung  der  rhomboädri- 
«chen  Natur  dieses  Minerals.  Auch  der  Epidot  wurde  auf  seine 
Aelifignren  geprüft.  Derselbe  schien  wegen  der  gewendet 
swei-  und  eingliedrigen  Natur  seiner  Krystalle  von  besonderem 
laleresae  zu  sein  und  wurde  denn  auch  gefunden,  dais  die  Be- 
ichaffenheit  seiner  Aetzeindrücke,  welche,  wie  beim  Kaliglimmer, 
dorch  kurze  Behandlung  mit  einem  heifsen  Gemische  von  Flufs- 
ipatfapulver  und  Schwefelsäure  hervorgerufen  wurden,  im  innig- 
tten  Zusammenhange  mit  jener  krystallographiscben  Eigenthüm- 
liehkeit  steht. 

J.  Dogiel(l)  hat  den  Formenreichthum  und  die  auffallende 

(1)  N.  Ftttenb.  Aoad.  BoU.  MB^  887. 
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Aehnlichkeit  der  zusammengesetzten  Gestalten  des  Jodoforms 
mit  den  iSc&nedkiystallen  durch  zahlreiche .  nach  der  Natur  mit 
Hilfe  einer  Hartnack'schen  camera  lucida  gezeichnete  Figuren 
veranschaulicht. 


AUgemelxie  theoretiich-ohemiBohe  Untoranohungen. 

P.  Groth(l)  fand  im  Mittel  von  drei  Versuchsreihen  durch 
Messung  der  Schallgeschwindigkeiten  als  VerhlÜtnirs  des  Ela- 
sHcüätsco'Sßcienten  des  Steinsalzes  normal  zur  Dodeka^derfläche 
zu  demjenigen  in  der  Normalen  zur  Würfelflftche  =  1  :  1'19. 
W.yoigt(2)  hatte  durch  Untersuchung  der  elastischen  Biegung 
gefunden  1  :  1*22.  Sonach  verhalten  sich  die  regulären  Kry- 
stalle  nicht  wie  unkrystallinische  Medien  ^  sondern  der  Elastid- 
tätscodfficient  und  somit  die  Schallgeschwindigkeit  ist  eine 
Function  der  Bichtung  und  ganz  allgemein  jede  geometrische 
Sjmmetrieebene  eines  Krystalls  zugleich  eine  physikalische 
Symmetrieebene.  Da  nun  eine  aus  Quarz  geschliffene  Kugel 
immer  noch  krystallisirter  Quarz  ist,  so  würde  eine  theoretisch 
richtige  Definition  eines  Krystalls  lauten  :  Ein  KrystaU  ist  ein 
homogener  fester  Körper^  dessen  Elasticität  sich  mit  der  Rich- 
tung ändert. 

F.  Kohlrausch  (3)  war  durch  Untersuchungen  über  die 
als  slcLStische  Ntuihwirhung  bezeichnete  langsame  Gestaltsände- 
rung elastischer  Körper  an  gedrillten  Glasfäden^  Messing-  und 
Silberdrähten  zu  dem  empirischen  Gesetz  gelangt  :  Die  Ge- 
schwindigkeit, mit  welcher  die  elastische  Nachwirkung  einen 
Körper  der  durch  neue  Kräfte  geänderten  Gleichgewichtsgestalt 
annähert;  ist  proportional  dem  augenblicklichen  Abstände  von 
der    schlieislichen    Gestalt    und    umgekehrt   proportional    einer 


(1)  BerL  Aoad.  Ber.  1876,   644.  —  (2)   Pogg.  Ann.  Exgftnsüngsbd.  V,  1 
bia  68  u.  177  bis  214.  —  (8)  Pogg.  Ann.  119,  337  ;  199,  1»  207,  399. 
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Potenz  der  Zeit,   gerechnet  von  dem  Beginn  der  Wirksamkeit 
der  Denen   Kräfle.     Derselbe  (1)   hat  dieses   Gesetz  dnrch 
finr^esetzte  Beobachtungen   an  Silberdrähten;  Kautschukfkden; 
einem  Hartkantschukstab  weiter  bestätigt  gefunden.     Mit  sin- 
kender Temperatur  nahm   in   der   früher  fbr   das  Silber  gefun- 
denen Weise  die  Grölse  der  Nachwirkung  bei  der  Biegung  des 
fiartkantscshukstabes  bedeutend  ab ;  der  Verlauf  aber  blieb  nahe 
derselbe.      Bei    der   successiven  Anwendung   entgegengesetzter 
Formänderungen  auf  einen  Kautschukfaden  wurde   das  gleich- 
zeitige Beetehen   mehrerer  Nachwirkungen   in  einem  und  dem- 
selben  Körper   beobachtet     Diese  freiwillige  Umkehr  der  in 
einer  Richtung  stattfindenden  Gestaltsänderung  in  die  entgegen- 
gesetzte Richtung  beweist^  dafs  mit  einer  und  derselben  äufseren 
Gestalt  verschiedene  Anordnungen  der  Moleküle  verbunden  sein 
können   und    dafs   es  Kräfte    der  Elasticität   im  Inneren    eines 
Körpers  giebt,   welche  seine  Gestalt  temporär  von  der  Gleich- 
gewichtslage weiter  entfernen  können.    Die  elastische  Nachwir- 
kung könne   unmöglich   durch  die   gewöhnliche  Reibung  ganz 
erklärt  werden,  wie  diefs  O.  E.  Me7er(2)  versucht  hat,  gegen 
Dessen  Theorie  auch  L.  Boltzmann(3)  und  H.  Streintz(4) 
ISnwendangen  gebracht  haben.    Kohlrausch (5)  macht  ferner 
Bemerkungen  zu  Neesen's  (6)  Beobachtungen  über  die  elasti- 
sche Nachwirkung. 

Fr.  Pf  äff  (7)  hat  Sich  durch  Versuche  über  die  Piaali' 
eUäi  des  Eiaea  überzeugt,  dafs  auch  der  geringste  Druck  schon 
hinreicht,  um  Eistheilchen  zu  verschieben,  wenn  er  anhaltend 
wiriLt  und  die  Temperatur  des  Eises  und  der  Umgebung  nahe 
dem  Schmelzpunkte  ist. 

Nach  Versuchen  von  J.  Stefan  (8)  über  die  scheinbare 
Adhäsion  handelt  es  sich  bei  der  Erscheinung,  dafs  zwei  auf 
ttnander  gelegte   ebene  Platten  nur  unter  Aufwand  einer  Kraft 


(1)  Qettmger  Hsohfiditen  1875,  8.  Febr.  —  (2)  Jahresber.  f.  1874,  46.— 
(3)  WioD.  Acsd.  Ber.  (8.  Abth.),  1874,  «•,  275  bis  800.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
1874^  %B%,  404.—  (5)  Pogg.  Ann.  Iftft,  579.  —  (6)  Berl.  Aoad.  Ber.  1874, 
U2.  —  (7)  Pogg.  Ann.  Iftft,  169.  —  (8)  Pogg.  Ann.  Ift«,  816  bis  818. 
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▼on  einander  wieder  getrennt  werden  können ,  nicht  uns  ein 
statisches,  sondern  um  ein  dynamisches  Problem.  Die  Trennung 
der  beiden  Platten  kann  durch  jede  beliebige  Kraft  bewerk- 
stelligt werden;  nur  ist  die  Zeit,  in  welcher  der  Abstand  der 
Platten  um  eine  mefsbare  Gröfse  verändert  wird,  um  so  gröüser, 
je  kleiner  diese  Kraft  ist. 

W.  C.  Wittwer  (1)  kommt  bezüglich  der  DichtigkeitB- 
verhältnisse  des  intermolekularen  Aethers  zu  folgenden  Schlüssen  : 
1.  In  den  wägbaren  Körpern  ist  die  Aetherdichtigkeit  kleiner 
als  im  allgemeinen  Weltraum  (2).  2.  In  den  .positiven  hexa- 
gonalen  Krystallen  erreicht  die  Aetherdichtigkeit  in  der  Rich- 
tung der  Hauptaxe  einen  kleinsten  ^  senkrecht  darauf  einen 
gröfsten  Werth.  Für  die  negativen  Krystalle  findet  das  Ent- 
gegengesetzte statt. 

A.  W.  Hof  mann  (3)  hat  vor  der  Chemical  Society  einen 
Vortrag  gehalten  über  Liebig's  Lebensarbeit  in  Ezperimental- 
chemie  und  theoretischer  Chemie  mit  Berücksichtigung  Seines 
Einflusses  auf  die  Entwicklung  verwandter  Wissenschaften  und 
nützlicher  Künste. 

Ed.  von  Gerichten  (4)  behandelt  in  einer  Habilitations- 
schrift die  Theorie  der  Säuren-  und  Salzbildung  und  die  elek- 
trochemische Theorie.  In  der  von  Ihm  gegebenen  Auffassung 
sei  der  Elektrochemismus  als  hauptsächlicher  Factor  bei  der 
Betrachtung  chemischer  Verbindungen  zu  berücksichtigen  and 
die  Annahme  einer  absolut  constanten  Sättigungscapacität  der 
Qrundstoffe  unabweisbar.  Dann  folge  aber  die  Nothwendigkeit 
der  dualistischen  Auffassung  auch  der  complicirtesten  Moleküle 
im  Sinne  ihrer  Zersetzung  durch  Wärme  und  den  galvanischen 
Strom. 

F.  W.  Glarke  (ö)  stellt  unter  dem  Titel  j,Chemie  dreier 
Dimensionen^  einige  Betrachtungen  über  Elemente ,  Atome^ 
Werthigkeit  und  Structur  der  Moleküle  an. 

(1)  Zeitsohr.  f.  Math.  u.  Phys.  90,  1.  ~  (2)  Das  gleiche  Resaltat  hat 
auch  Chr.  Wiener,  die  Orundsüge  der  Weltordnung  1869,  I.  die  Atomealehre 
a  44  entwiokelt—  (3)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IS,  1065  bis  1140.—  (4)  Erlangen 
ISlbf  1  bis  206.  —  (6)  Am.  Chemist  G,  81. 
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J.  A.  Oroshang  (1)  hat  Seine  Betrachtimgen  über  die 
Ka^  der  Elemente  in  einer  besonderen  Schrift  niedergelegt  (2). 

Casp.  Simmen  (3)  hat  eine  ^Untersuchung  über  die  Con- 
•titution  der  chemischen  Elemente  und  deren  Verbindungen  bei 
Annahme  regelm&fsiger  Lagerungen   im  Raume^   veröffentlicht 

J.  A.  R.  Newlands  (4)  bespricht  Beziehungen  zwischen 
den  in  ihrer  natürlichen  Reihenfolge  angeordneten  Atomgewicht 
Cn  der  Elemente,  Derselbe  betont  die  Priorität  Seiner  (5) 
diebbezfigiichen  Leistungen  gegenüber  denjenigen  vonMende- 
lejeff(6)  und  von  Lothar  Meyer  (7).  —  C.  T.  Blans- 
hard  (8)  macht  dazu  einige  Bemerkungen  bezüglich  der  Stel- 
lung und  des  Charakters  von  Quecksilber  und  Kupfer. 

M.  D.  C.  Hodges  (9)  betrachtet  die  arithmetischen  Be- 
liafanngen  zwischen  den  Atomgewichten  der  Elemente. 

£.  Sasse  (10)  hat  einen  Aufsatz  über  die  ellipsoidischen 
Bckraubenhahnen  der  Atome  und  die  Auferstehung  der  Alchjmie 
veröffentlicht. 

K.  S.  Tjaden  Modderman  (11)  theilt  in  schwedischer 
Sprache  Bedenken  gegen  die  Fa/en2;-Lehre  mit. 

V.  Meyer  und  M.  Lecco  (12)  haben  durch  Ausführung 
Ihrer  (13)  Versuche  bewiesen,  dafs  die  Salze  (14) 


"t 


CH,  rc,H, 

CH. +C,H5C1    und    NJCtH« -f  CH«C1 

c,H.  Ich, 


identisch  sind.    Die  Auffassung   derselben   als  Molekularverbin- 
doDgen,   von  denen  die  eine  1  Mol.  Methylchlorid;   die  andere 


(l)  De  la  natare  des  ^^menie  de  la  chimie,  Harlem,  Leipsig  1876,  S.  1 
\k  109.  ~  (2)  Jabreeber.  f.  1873,  6;  f.  1878,  10;  f.  1874,  9.  —  (8)  BMel, 
1S7S.-.  (4)  Cham.  News  S9,  21,  192.  —  (5)  Jahresber.  f.  1864,  16;  f.  1865, 
17;  f.  1872,  7.  ^  (6)  Jahresber.  f.  1869,  9.  —  (7)  Jahresber.  f.  1870,  9.  — 
(I)  Chem.  Keirs  S»,  151.  -  (9)  SUl.  Am.  J.  [8]  lO,  277.  —  (10)  Dingl. 
poL  J.  91G,  181.  —  (11)  Maandblad  Tor  Natuurwetensohappen,  Irg.  5, 
Nt.  2,  8.  I  bis  S6  Q.  Nr.  8,  8.  188  bis  147.  —  (12)  Dentsoh.  eh.  Ges.  Ber. 
1876,  288,  986.  —  (18)  Jahresber.  f.  1874,  10.  —  (14)  fliehe  diesen  Bericht 
ba  «Asune*. 


3  Werthigkeit  des  StiokttoA. 

1  MoL  Aethylchlorid  enthalte,   sei  daher  nicht  zulässig,  beide 
mttlsten  daher  durch  die  nSmliche  Structarformel 


CH, 


I 

^ 


^ 


Cl 

atiBgedrückt  werden.  Hiernach  folge  eine  analoge  Constitotion 
fbr  alle  Ammoniumchloride  nnd  für  das  einfachste  derselben^ 
den  Salmiak,  die  Constitution 

H 

cl 

also  die  Fünßoerthigkeä  des  Stickstafs.  •—  W.  Los8en(l) 
hatte  ähnliche  Versuche  unternommen  und  hebt  gegen  die  yor-  ^ 
erwähnten  Schlufsfolgerungen  die  Möglichkeit  hervor,  dafs  die 
eine  der  Verbindungen  nicht  direct  durch  Vereinigung  der  an- 
gewandten Nitrilbase  und  des  angewandten  Jodürs  entstehe, 
dafs  vielmehr  eine  doppelte  Umsetzung  vorausgehe  und  z.  B. 
Dimethyläthylamin  sich  mit  Methyljodid  zunächst  umsetze  in 
Trimethylamin  und  Aethjljodid,  so  dafs  die  nachfolgende  Bil- 
dung des  Ammoniumjodürs  aus  den  nämlichen  Körpern  wie  bei 
ursprünglicher  Anwendung  von  Trimethylamin  und  Aethyljodid 
folgte.  Analoge  Umsetzungen  seien  bei  Sulfinverbindungen 
mehrfach  beobachtet  :  Benzylsulfid  verbindet  sich  nicht  direct 
mit  Methyljödid  zu  Dibenzylmethylsulfinjodid ,  sondern  zuerst 
erfolgt  Umsetzung  in  Benzyljodid  und  Methylsulfid,  dann  erst 
Sulfinbildung  (2);  Aethylamylsulfid  setzt  sich  mit  Methyljödid 
zu  Methylsulfid,  Aethyljodid  und  Amyljodid  um  (3);  Aethylen- 
bromid  und  Aethylsulfid  geben  Aethylensulfid  und  Aethylbro 
mid  (4).  Auch  A.  W.  Hofmann's  Beobachtungen  an  Stick- 
stoff basen    enthalten   manches,    was   dafür    spreche,    dais   bei 


(1)  DenlMh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  47.  --  (2)  SohöUer,  Jahraiber.  f. 
1674,  468.—  (8)  Sajtsef^  Jahraiber.  t  1867,  641.—  (4)  Dehn,  Jahresher. 
f.  1869,  868. 


iBomeita.  —  Strootarfonneln.  9 

diesen  ein  ähnlicher  Austausch  der  Alkohohndikale  stattßnden 
kOme.  —  Meyer  und  Lecco(l)  haben  zur  Entscheidung  der 
Mdf^ichkeit  eines  solchen  Platzwechsels  Tetramethjlammonium- 
Jodid  roitAethjljodid,  Tetraäthylammoniumjodid  mit  Methyljodid 
ond  Tetra&thylammoniumjodid  mit  Methylalkohol  erhitzt  und  in 
keinem  Falle  eine  Umsetzung  gefunden ;  wonach  eine  etwaige 
Umlagerung  bei  Ihren  Versuchen  wenig  wahrscheinlich  sei. 

£.  Cayley  (2)  hat  in  einer  Betrachtung  über  die  analj- 
tiseben  Figuren ,  welche  in  der  Mathematik  Bäume  genannt 
werden )  und  ihre  Anwendung  auf  die  Theorie  chemischer  Ver- 
bindungem  die  fbr  die  einzelnen  Kohlenwasserstoffe  CaHtn+t 
mögliche  Anzahl  von  leamerien  bestimmt.  —  H.  Schiff  (3) 
hat  in  dieser  Hinsicht  auch  die  Kohlenwasserstoffe  CoHtB;  die 
Alkobdradikale  CJStB^.!»  die  Acetylene  CnHtQ_t  und  die  aro- 
jBatischen  Kohlenwasserstoffe  CgHso.«  berücksichtigt.  Für  die 
Kohlenwasserstoffe  CnHin  ohne  freie  Affinitäten  hat  Letzterer 
beispielsweise  die  folgende  Anzahl  von  möglichen  Isomerien 
berechnet  :  2  ftr  CA,  5  für  C4He,  10  für  C5H10,  25  für  CeHi,, 
"66  ftr  C7H,4,  139  für  CgHie,  338  für  C9H18,  852  fllr  CioHto5 
ferner  211  Nonylbenzole  C6H5.C9H19  und  für  die  Isomeren  des- 
uShen  mit  2  und  mit  3  Alkoholradikalen  im  Ganzen  1587  Iso- 
nere  ohne  die  zahlreichen  anderen  mit  4  und  mehr  Alkohol- 
ndikalen.  Aoetylene  ergeben  sich  3  für  CsHa,  9  ftbr  C«Hfl, 
&  ftr  CsHb.  Schiff  bezeichnet  dieses  der  Zukunftschemie 
mgehdrige  neue  Kapitel  der  Stöchiometrie  fi\%  chemische  Statistik, 
—  Auch  O.  J.  Lodge  (4)  stellt  Betrachtungen  an  über  die 
Yerbindungaarten  mehrwerthiger  Elementatome  und  Formeln*" 
anf  ftr  die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien. 

J.  H.  Tan't  Hoff  (5)  stellt  an  einzelnen  Beispielen  Be- 
tnchtnngen  über  Strudurformeln  im  Baume  an,  da  die  gewöhn- 
Kch  angenommenen   Constitutionsformeln    in    der   Chemie    des 


(1)  DeiilMb.  ofa.  Gm.  Ber.  1876,  987.—  (2)  Dentseh.  ob.  Gas.  Ber.  187(, 
>m;  PUl.  Mag.  (4]  49,  444.  —  (8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876,  1860, 
IMl.  —  (4)   FkiL  Mag.   [4]   «• ,    867  bis  876.  —   (6)    BaU.  100.  ohim.  [9] 


\Q  Molekvlartfaeorio.  —  MolekCUTeiMndnngeii. 

Kohlenstoffs  zur  Erklärung  gewisser  Isomerieftlle  nicht  aus- 
reichen. —  Berthelot  (1)  hält  jede  Darstellung  chemischer 
Verbindungen  durch  Formein  so  lange  Air  ungenügend  als  darin 
die  Rotations-  und  Vibrationsbewegungen  der  einzelnen  Atome 
und  Atomgruppen  keinen  Ausdruck  finden. 

AI.  H  an  dl  (2)  giebt  als  Beiträge  zur  MoUhdartheorie 
im  Anschlufs  an  Seine  (3)  frühere  Abhandlung  über  die  Con- 
stitution der  Flüssigkeiten  weitere  Betrachtungen  und  mathe- 
matische Entwicklungen ;  welche  in  Berücksichtigung  der  Ihm 
unterdefs  bekannt  gewordenen  Beobachtungen  von  Andrews  (4) 
über  die  Continuität  der  gasigen  und  flüssigen  Zustände  der 
Materie  Seine  Anschauungsweise  über  das  Verhalten  der  Mole- 
küle im  Inneren  der  Körper  und  über  die  wesentlichen  Unter- 
schiede zwischen  den  einzelnen  Aggregationszuständen  genauer 
präcisiren.  Es  kann  eine  Flüssigkeit  in  Qasform  übergehen, 
entweder  wenn  ihr  bei  constanter  Temperatur  der  hinreichende 
Raum  dargeboten  wird  wie  bei  der  gewöhnlichen  Verdampfung^ 
oder  durch  hinreichende  Erhöhung  der  Temperatur  bei  oon- 
stantem  Volum  wie  nach  den  Beobachtungen  von  Andrews 
und  schon  von  Cagniard  de   la  Tour  u.  A.  (5). 

C.  Friedel  (6)  weist  darauf  hin,  dafs  die  von  Ihm  (7) 
beschriebene  Verbindung  von  Methjlozyd  mit  Chlorwasserstoff 
darthut^  dafs  Molekülverbindungen  ohne  gänzlidie  Zersetzung 
Terdampfen  können  (8).  Derselbe  nimmt  daher  zur  Erklärung 
der  sogenannten  Molekülverbindungen  die  Existenz  von  Ergän- 


(1)  BqU.  800.  ohim.  [2J  »S,  388.  —  (2)  Wien.  Aoftd.  Ber.  (2.  Abth.), 
99,  102  biB  114.  —  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.),  GS,  377.  —  (4)  Jah- 
resber.  f.  1870,  25;  Ygl.  auch  diesen  Bericht  8.  28.  —  (5)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1870,  25  —  (6)  Compt  rend.  91,  236;  N.  Aroh.ph.  nat.  64,  208;  Chem.News 
S9,  107.-  (7)  Dieser  Ber.  bei  „MethylAther^  —  (8)  Das  wirkliche  Voricommen 
Yon  MolekülTerbindaDgen  in  Ghuform  hat  Alex.  Naamann  (in  der  im  Jah- 
resber. f.  1870 ,  62  angeführten  Abhandlang)  experimentell  an  dem  EssigsAnre- 
dampf  dargethan,  nachdem  Derselbe  (Jahresber.  f.  1869,  14)  schon  vorher 
die  Möglichkeit  dc8  Bestehens  von  MolektUverbindangen  in  (Gasform  thooretisoh 
erwiesen  hatte. 
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losgBwerihigkdten  sweiter  Ordnong  an,  welche  nnr  bei  niederer 
Temperatur  mar  Geltnng  kommen  Bolieu. 

C.  Maxwell  (1)  hat  vor  der  Chemical  Society  einen  Vor- 
trag gehalten  über  den  dynamischen  Nachweis  der  Molehdar- 
eomiäution  der  Körper. 

C.  B.  A.  Wright  (2)  betrachtet  mit  Bezugnahme  auf 
Seine  (3)  firttheren  Äusfllhrungen  die  Beziehungen  zwischen  Af- 
jadUU  nnd  den  modernen  chemischen  Formeln  unter  besonderer 
Herrorhebong  der  grofsen  Bedeutung  der  mit  den  chemischen 
Vorgingen  Torknüpften  Energieverhfiltnisse. 

£.  J.  M  i  1  i  8  (4)  hat  die  0 1  ad  s  t o  n  e'schen  (ö)  Versuchsergeb- 
mase  Ober  ehemüeke  Masse  mit  den  einem  complicirteren  mathe- 
antiBGlien  Ausdruck  entsprechenden  theoretischen  Werthen  ver- 
gÜdien. 

W.  Ostwald  (6)  hat  Versuche  angestellt  über  die  chemi' 
sAe  Massenwirkung  des  Wassers  auf  Wismuthchlarid.  Eine 
eoDceDtrirte  chemisch  reine  Lösung  des  letzteren  in  Salzsäure 
wurde  in  25  Theile  getheilt ,  jeder  derselben  in  yerschiedener 
Weise  Terdflnnt  und  nach  sechswöchentlicher  Bube  die  Analyse 
der  klaren  Flüssigkeiten  vorgenommen.  Die  Einwirkung  erfolgt 
iMdi  der  Gleichung  BiCl»  +  HtO  =  BiOCl  +  2  HCl.  Für 
S  bis  12  Proc.  aber  nicht  unter  3  Proc.  Wismuthgehalt  gilt 
jedenfalls  folgender  Satz  :  Zersetzt  man  eine  salzsanre  Wismuth- 
lönmg  theilweise  durch  Wasser,  so  entzieht  letzteres  dem  Wis- 
notkchlorid  eine  seiner  Menge  proportionale  Menge  Chlor  in 
Fonn  von  Salzsäure  und  zwar  der  Art,  dafs  dieser  constanten 
Verbindung  von  Salzsäure  und  Wasser  eine  ebenfalls  constante 
Verbindung  von  Salzsäure  und  Chlorwismuth  gegenübersteht; 
disVerhältnifii  zwischen  diesen  beiden  zusammengesetzten  Com- 
penenten  kann  sehr  wechselnd  sein.  Da  nach  diesem  einfachen 
Gesetze  die  Wirkung  proportional  der  Masse  ist,  so  darf,  wenn 


(1)  Cbem.  8oe.  J.  [2]  18,  493;  Chem.  News  Sl,  97;  Qan.  ohim.  ital. 
1176^  190  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  49,  401  bii  429.  —  (8)  Jahretber.  f.  1872, 
1  -  (4)  na  Msg.  [4]  49,  241  bis  247.  —  (6)  Jahnsber.  f.  1864,  288;  f. 
1866,  269.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  [2]  1»,  264  bis  270. 


n 


12  SalMenMtnuig  dnnh  WaMer. 

man  eine  concentrirte  aalzs.  Wismuthlösang  einmal  mit  wenig 
und  eiu  andermal  mit  viel  Wasser  Tersetet,  die  Mischung  der 
nach  einigem  Stehen  filtrirten  Flüssigkeiten  w^der  trübe  werden 
noch  auch  zugesetstes  Oxychlorid  auflösen. 

Ditte  (1)  hat  die  Zersetzung  einiger  Salee  durch  Waeeer 
untersucht.  Quedeeäberextfdsulfat  wird  bei  12^  von  Wasser 
unter  Abscheidung  von  Subsulfat  3  HgO,  80$  zersetzt,  bis  in  1  1 
67  g  freie  Schwefelsäure  enthalten  sind,  von  wo  ab  das  neutrale 
Salz  unzersetzt  gelöst  wird.  Bei  höherer  Temperatur  greift 
jedoch  die  Lösung  das  neutrale  Salz  wieder  an  und  fiLrbt  sich 
gelb.  Die  Gregenwart  einer  anderen  Säure  ändert  die  Erschei- 
nung nicht  Krystalle  von  Wiemuthniirat  BifOs,  SNsOs,  3HtO 
werden  durch  Wasser  zersetst  unter  Bildung  eines  immer  kry- 
stallinischen  Niederschlags  von  der  Formel  BifOs,  NfOs  mit  1, 
2,  3  oder  4  Mol.  Wasser  je  nach  der  Temperatur,  bis  83  g 
freie  Säure  in  1  1  enthalten  sind,  worauf  das  Nitrat  ein&di 
gelöst  wird.  Allmähliche  Zusätze  von  Wasser  zu  einer  sauren 
Lösung  von  neutralem  Nitrat  führt  unter  Fällung  von  Subnitrat 
stets  nach  der  angegebenen  Grenze  der  Addität  zu,  bb  alles 
neutrale  Salz  verschwunden  ist  Eine  klare  Lösung  von  neu* 
tnUem  Nitrat  bildet  beim  Erhitzen  einen  krystallinischen  Nieder- 
schlag, welcher  beim  Erkalten  wieder  verschwindet  Wismutfa- 
subnitrat  BifOs,  NsOs,  HfO  wird  ebenfalls  durch  Wasser  zersetzt 
in  freie  Säure  und  ein  basischeres  amorphes  Salz,  besonders  bei 
100^.  Antimonchlorid  SbCU  wird  durch  Wasser  unter  Ausschei- 
dung von  weifsem  Oxychlorid  SbOtCl  zersetzt ,  bis  in  1  1  159  g 
freie  Säure  enthalten  sind,  worauf  es  sich  unzersetzt  löst  An- 
timonozychlorid  wird  besonders  bei  100^  durch  Wasser  wiederum 
zersetzt 

Alex.  Naumann  (2)  hat  die  Zersetzung  von  KoUalawu- 
loeungen  bei '100®  untersucht,  welche  bei  der  Spaltung  des  kry- 
s^wasserhaltigen  Alauns  (3)   durch  Wärme  als   secundäre  &- 


(1)   Phmmi.  J.  Tniis.  [S]   S,   8SB.  —   (2)   DenlMb.   eh.    Qm.  Bar.  1876, 
16S0.  —  (8)  JahTMber.  L  1878,  941. 
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ZeiMtRuig  Ton  KalialftiuilOtiingeD  bei  100^  ]^3 

sokeiiraiig  auftritt  Durch  Erhitzen  einer  Ealialattnlösang  zum 
Sieden  oder  im  kochenden  Wasserbad  bildet  sich  ein  weifser 
Niedenchlag,  der  nach  dem  Aaswaschen  mit  Wasser  ein  amor* 
phes,  jedoch  mit  glänzenden  Blättchen  untermengtes  Pulver 
dsnteDty  sich  selbst  beim  Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  nur 
id&wierig,  dag^en  in  Ejalilauge  leicht  löst  Proben  desselben 
TOD  Torschiedener  Darstellung  enthielten  nahezu  die  gleiche 
Menge,  31*2  bis  326  Proc,  Thonerde,  gegen  11  Proc.  Kali, 
aber  starker  und  im  entgegengesetzten  Sinne  schwankende 
Mengen  von  Schwefelsäure  (von  über  30  bis  gegen  40  Proc) 
md  Wasser.  Die  einen  Monat  lang  erhitzten  Flüssigkeiten 
giben  bei  weiterem  Erhitzen  stets  noch  geringe  Niederschlags- 
mengen, und  zwar  rascher  nach  vorgängigem  Verdünnen.  Auch 
wird  die  fortschreitende  Bildung  des  Niederschlags  durch  die 
Anwesenheit  von  letzterem  begünstigt.  Versuche  mit  Lösungen 
▼on  50  g  Alaun  in  2  1  Wasser  lehrten,  dafs  die  Zersetzungs- 
niwsehse  f&r  gleiche  aufeinander  folgende  Zeiten  geringer  wer- 
deo,  so  dafs  der  Gleichgewichtszustand  erst  nach  sehr  langer 
Zeit  erreicht  werden  würde.  Zur  Verhinderung  der  Nie- 
dencUsgsbildnng  reichte  der  Zusatz  von  100  cbcm  Normal- 
idiwefelsäore  zu  einer  Lösung  von  50  g  Alaun  in  2  1  Wasser 
noch  nicht  aus ;  dagegen  zeigten  sich  nach  Zusatz  von  150  cbcm 
M<niDftlschwefelsäure  nach  48  stündigem  Erhitzen  nur  einige 
Flocken  und  konnte  durch  Titriren  der  Flüssigkeit  vor  und 
nach  dem  Versuch  ein  Zusammensetzungsunterschied  nicht  er- 
kiiittt  werden.  Dagegen  wurde  die  Zersetzung  beschleunigt 
ianik  Zusatz  von  25  g  neutralem  schwefeis.  Eali  zu  einer  Lö- 
iODg  von  50  g  Alaun  in  2  1  Wasser.  Letztere  Beobachtung 
ipricht  dafür,  dafs  nicht  Alaun  als  solcher  sich'  in  Lösung  be- 
findet, sondern  schwefeis.  Thonerde  neben  schwefeis.  Eali,  wie 
Weits  Favre  und  Valson  (1)  aus  thermisch -chemischen  Be- 
AtchtoDgen  erschlossen  haben. 


(1)  MiMber.  f.  1872,  88. 


J4  ChemiMhe  UmsetEonf. 

Marie  F.  Beed  (1)  hat  den  Einflnfs  der  TVmperatiir  auf 
den  Betrag  der  ümseteung  zwischen  Oxalsäure  und  übermangana. 
Kali  (2)  bestimmt.  Die  Einwirkung  wurde  plötzlicfa  unter- 
brochen durch  Zusatz  von  überschüssigem  Jodkalium  und  die 
Bestimmung  des  freien  Jods  durch  unterschwefligs.  Natron  gab 
die  Menge  des  nicht  reducirten  Übermangans.  Kali's.  Für  die 
fünf  ersten  Versuche  waren  die  Lösungen  von  Oxalsäure  und 
von  Übermangans.  Kali  deci- normale  und  wurden  26  cbcm 
übermangans.  Kali ,  50  cbcm  Oxalsäure  und  2*6  cbcm  Schwefel- 
säure vom  spec.  Gew.  1*8  genommen.  Bei  den  Versuchen  6, 
7  und  8  enthielten  die  Lösungen  in  je  1  1  an  Oxalsäure  32*4  g, 
Schwefelsäure  17*6  g^  schwefeis.  Manganoxydul  5  g,  Hher* 
mangans.  Kali  0*376  g  und  wurden  25  cbcm  von  jeder  ge- 
nommen : 

Prooentbetrag  der  chemisohen  Umsetzung  bei  venchiedenen  Tempentnren. 
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Gladstone  (3)  beobachtete  die  Zeit  der  doppdien  Um- 
setzung von  Salzen.  Eisenchlorid  und  Schwefelcjankalium  wirken 
augenblicklich;  £iseucitrat   und  Meconsäure^   Platinchlorid  und 


(1)  Am.  Ghemist  S»  858.  —  (2)  Vgl  Haroourt  and  Esson,  Jahretber. 
f.  1864,  9;  f.  1866,  10.  —  (8)  Chem.  News  Sl,  266. 
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Kafimiijodid  wirken  Bchrittweue.  Der  Gang  der  Unuetiiing 
iiiogt  von  der  Sobnelligkeit  der  InterdifFasion  der  Salse  ab  and 
wird  in  aasgedehnter  Weise  durch  die  Temperatur  beeinflufst. 
Die  nachstehenden  Zahlen  erläutern  die  Fällung  von  Strontium- 
nd&t  dnrch  Zusatz  von  üalciumsulfat  su  einer  Lösung  von 
Stronthininitrat  : 

neoh        4  Minnten  Trfibimg 

80  «  0*071  g 

60  •  OlSO 

110  n  0  803 

270  ,  0-497 

1270  ,  0-669 

im  Ganzen  möglich  1*5  g. 

H.  C.  Dibbits  (1)  hat  die  Zersetzung  einiger  Ammonium^ 
salze  in  wässeriger  Lösung  durch  Kalium-  und  Natriumsalze 
untersucht.  Derselbe  (2)  hatte  früher  gezeigt^  dafs  verschie- 
dene Anunoniumsalze  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung^  und 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  einen  Gasstrom ;  eine 
gewisse  Menge  Ammoniak  verlieren.  Es  wurden  nun  die  Lösun- 
gen von  Ammoniumsulfat,  Ammoniumoxaiat  und  Ammoniumacetat 
mit  Chloriden  und  Nitraten  von  Kalium ,  Natrium  und  Barjum 
vermischt  und  dann  die  beim  Kochen  abgegebenen  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  zu- 
r&ckgebliebenen  Ammoniakmengen  bestimmt.  Es  zeigte  sich 
das  allgemeine  Resultat^  dafs  die  Anwesenheit  von  Salzen  in  der 
Lösung  die  Menge  des  verdampften  Ammoniaks  im  Verhältnifs 
sum  verdampften  Wasser  sowohl  bei  der  gewöhnlichen  als  bei 
der  Siedetemperatur  vermehrt^  und  zwar  haben  diese  Wirkung 
sogar  Salze ;  welche  wie  Strontium-  und  Caiciumchlorid  mit 
Ammoniak  bekannte  Verbindungen  eingehen. 

L.  Ca  i  11  et  et  (3)  hat  bei  Versuchen  über  Verbrennung  bei 
höherem  Druck,  bis  zu  30  und  35  atm^  eine  gröfsere  Intensität 
der   Lichtstrahlen    beobachtet   für    Kerzen,   Schwefel,  Kalium, 


(1)  Pogg.  Ann.  firginaningibd.  f ,  468  bis  490.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1878, 
28.  —  (8)  CompL  rend.  SO,  487 ;  Ann.  chim.  pbye.  [^  •,  439. 
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Schwefelkohlenstoff;  aber  nicht  bei  Phosphor.  Auch  die  chemi- 
schen Strahlen  wurden  mit  zunehmendem  Druck  activer,  wie 
die  gesteigerte  Einwirkung  auf  phosphorescirende  Substanzen 
erkennen  liefs. 

Nach  Neyrenneuf  (1)  wird  bei  der  Verhrennung  deUmi- 
r&nder  Mischungen  in  cylindrischen  Röhren ,  wenn  die  auf  ein- 
ander folgenden  Schichten  eine  regdmäfsige  schwingende  Bewe- 
gung von  der  Verbindung  der  ersten  Antheile  annehmen  können, 
die  Flamme  gewisse  Röhrentheile  länger  erwärmen  als  andere. 
Wendet  man  eine  Wasserstoff-Sauerstoff- Mischung  an,  so  wird 
an  letzteren  Stellen  sich  vorzugsweise  der  gebildete  Wasser- 
dampf yerdichten  und  erkennen  lassen,  dafs  trotz  der  Heftigkeit 
des  Stofses  die  Flamme  sich  schwingend  fortptianzt  gemäTs  der 
Röhrenlänge.  Der  erwähnten  Erscheinung  läfst  sich  eine  be- 
merkenswerthe  Beständigkeit  geben,  wenn  man  die  wohlgetrock- 
nete Röhre  auf  eine  Unterschale  bringt,  welche  Wasser  enthält 
Noch  nach  14  Tagen  tritt  beim  Einblasen  des  Athems  die  Er- 
scheinung hervor  und  noch  deutlicher  in  mit  Paraffin  überzo- 
genen Röhren.  Neyrenneuf  beschreibt  eingehender  die 
Anstellung  und  Ersclieinungen  der  verschiedenen  Versuche  und 
die  günstigsten  Bedingungen  fär  das  Gelingen  derselben. 

J.  Bottom lej  (2)  beobachtete,  dafs  Jod  von  einer  ver- 
dünnten BoraxVöanng  unter  Bildung  von  Jodnatrium  und  Na- 
triumjodat  aufgenommen,  aber  bei  Concentration  der  Lösung 
wieder  ausgeschieden  wird.  Er  führt  diese  Erscheinung  zurück 
auf  eine  mit  der  Verdünnung  der  Lösung  zunehmende  Spaltung 
des  Borax  in  Natron  und  Borsäure,  welch  letztere  beim  Con- 
centriren  der  Lj)sung  die  Jodsäure  und  Jodwasserstoffsäure  ab- 
trennt, die  ihrerseits  freies  Jod  bilden. 

O.  Loew  (3)  macht  in  einer  Mittheilung  zur  Lehre  von 
den  katall/tischen  Erscheinungen  Hüfner(4)  den  Vorwurf,  che- 
mische Verwandtschaftskräfte  mit  mechanischer  Anziehung   zu* 


(1)  Compi  rend.  SO,    118,   885,   685.  ^   (2)  Ghem.  News  Sl,  76.  — 
8)  J.  pr.  Ghem.  [2]  U,  872.  -—  (4)  JahreBber.  f.  1874,  46. 
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aunm^igewarfen   zu  haben.    Loew  selbst   giebt  z.  B.  ftlr   die 
Terbindung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von 
eckigen  spitzigen  Körpern  bei   nicht  sehr  hoher  Temperatur  zu 
Wasser  ohne  Explosion   folgende   Erklärung  :  Die    durch   das 
Erwärm^i  heftig  bewegten  Moleküle  stofsen  gegen  die  scharfen 
Kanten  und  werden  auf  Momente  in  ihre  Atome  getrennt^  deren 
sich  nun  die  ungleichartigen  anderen  schnell  bemächtigen,  bevor 
sich  der  Zusammenhang  wieder  herstellen  kann.    Die  zwischen 
maocheii  Verbindungen  ganz  intensiven ,  zwischen  anderen  aber 
verschwindenden  Adhäsionserscheinungen   führt  Loew   auf   die 
verschiedene  Gestalt  der  Moleküle  verschiedener  Körper  zurück, 
in  Folge  deren  die  Anzahl  der  Berührungspunkte  sehr  verschie- 
den sein  kann.    Er  rechnet  hierher  die  Erscheinung,    dais  Kali 
ans  gewissen  Niederschlägen   sich  schwer  auswaschen   lä&t  und 
auch  im   Boden    und   der   Ackererde   leicht   festgehalten   wird, 
während  Natron   die  es   Verhalten   in    bedeutend    schwächerem 
Maafse  zeigt;  femer  die  Thatsache,  dafs  thierische  Haut  Anilin* 
'&rbstoffe  aus  den  Lösungen   nimmt   und    sich   dauerhaft   fUrbt, 
während  Pflanzenfaser   erst  einer  Beize   bedarf;    die  Fähigkeit 
von  Holzkohle,  frisch  geföUtes  Schwefelblei,  gewisse  Farbstoffe 
Q.  s.  w.   aus  Lösungen    an   sich   zu  ziehen.    Li  ähnlicher  Weise 
erklärt  Er  die  Zersetzung  gelöster  essigs.  Thonerde  durch  Baum- 
wolle,  welche  die  Thonerde  an  sich  zieht;  femer  die  Zersetzung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  durch  Platinmohr,  welche  sich  übri- 
gens auch   in   eingehend    erwähnter  Weise  durch  die  Annahme 
von  scharfen  Kanten   oder  Spitzen   des  Platinmoleküls  erklären 
lasse.    Bezüglich  der  Wirkung  der  ungeformten  Fermente  liefsen 
sich  aus  Adhäsionserscheinungen  wohl   auch  manche  Anomalien 
erklären,  die  Wirkungen  der  geformten  Fermente   aber   liefsen 
sich  einfskch  als  chemosmotische  Processe  auffassen,   wie  Er  (1) 
früher  dargelegt  habe. 

Nach  einer  kurzen  Inhaltsangabe  (2)  hat  Becquerel  (der 
Vater)  (3)  die  Ergebusse  langjähriger  Untersuchungen  über  die 

(i)  Jshnflber.  f.  1871,  141.  —  (2)  N.  Aroh.  pb.  nat.  SS,  93  hn  103.  — 
(3)  Dei  f«roM  physioo  -  ohinuqaes  et  d«  ieu  interpr^taition  cUins  la  prodaotioB 
de»  ph^nom^nes  nstmel«;  Paris  1875. 

iahnsb«.  f.  Chmm.  o.  ■.  v.  Ittr  1876.  2 
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Wirkung  physikcdisch- chemischer  Kräfte  in  einem  besonderen 
Werke  ausammengeatellt,  welches  auch  Seine  (1)  Arbeiten  über 
Eilektrocapillarwirkungen  einschliefst. 

E.  Vogel  (2)  entwickelt  in  einem  Anfsatz  über  die  Natar 
und  Gesetze  der  chefmiachen  Wirkung  constante  Beziehangen 
zwischen  Abstand^  Kraft^  Masse  und  Dichte  als  eine  nothwendige 
Folg^  des  allgemeinen  Gravitationsgeeetzes. 

W.Müller (3)  in  Perleberg  giebt  im  Anschlnfs  an  Seine (4) 
früheren  Betrachtungen  eine  Znsammenstellung  von  Thatsachen, 
welche  die  Verringerung  des  Volums  in  Folge  chemischer  Um- 
setaung  bei  festen  Körpern  erweisen. 

Paquet  (5)  beschreibt  ein  Densimeier  zur  Bestimmung  der 
Dichte  fester  Körper  ^  welche  man  in  kleinen  Bruchstücken  er- 
halten kanu;  ohne  Wage  und  Gewichte.  Dasselbe  sinkt  in 
Wasser  bis  zum  Nullpunkte  ein^  wenn  es  2  cbcm  Wasser  ent- 
hält. In  letztere  wird  der  feste  Körper  eingeworfen.  Das 
Steigen  des  Wasserniveau's  läfst  dann  das  Volum  des  festen 
Körpers  ablesen  und  die  Tiefe  des  nunmehrigen  Einsinkens  des 
Instruments  ergiebt  das  Gewicht  desselben. 

B.  Parish  (6)  beschreibt  eine  Wage  zur  Bestimmung  des 
epec.  Oewichts  von  Mineralien  und  anderen  festen  Körpei-n, 
welche  schwerer  sind  als  Wasser^  ohne  genaue  Gewichte  und 
ohne  Berechnung. 

H.  Schröder  (7)  hat  gelegentlich  der  Verfolgung  Seiner  (8) 
Betrachtungen  über  Volumconstüution  fester  Körper  die  nach* 
Yerzeichneten  spec.  Gew.  von  Formiaten  bestimmt  : 

fiaryumformiftt  G,BaH,04  8*198  Krystallaggregate 

9  9  8*S^19  gepttlrert 

Bleifonniat  G^PbHfO«  4-610  KiystaUnacLeln 

«  »  4*S21  gepolyert 


(1)  JUeha  Jakxoflber.  f.  1874,  181;  f.  1878»  120;  f.  1878,  114;  f.  1868,  82; 
f.  1867,  111.  —  (2)  Chem.  NewB  S9,  806.  —  (8)  Pogg.  Ann.  Ift«,  196  bis 
215.  •—  (4)  Jabieeber.  f.  1870,  18;  f.  1878,  18.  —  (6)  Bn)].  soa  ohim.  [2] 
»«,  51.--  (6)  BilL  Am.  J.  {8]  !•,  852.  ^  (7)  DeatwOi.  oh.  Qee.  Ber.  1875^ 
199.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1874,  10;  f.  1878,  18. 


KQrper.  —  Dichte  ron  Formkten.  ^  8p«e.  Gtow.  von  FMflsigkahen.      {9 

KdkforttiiAt  C^CäHfi;  2'081  gepulmert 

Btroniiiimfomiat  CaSrHtO«,  SH«0  2'862  Kryitalle 

«  „  2-266  gepnlYort 

Onkformiat  CtZnHtOi,  2H«0  2-889  gepaWerl 

Kapfexformibt  C,CaH,04,4H,0  1*795  Kryvtalle 

9  „  1*811  gepolYort. 

T.  E.  Thorpe(l)  hat  für  die  spec.  Gewichte  nachbenannter 
fiüsaiger  Verbindungen  die  beigeschriebenen  anf  O^^  sich  bezie- 
hendeo  Mittelzahlen ,  für  die  Auadehnung  die  nachfolgenden 
Formeln  und  für  die  epec,  Volume  die  beigefügten  Wertke 
gegeben  : 

Pkaaphoraxyckiand,  POCl«  .  .  .     1*71186, 

V  =  1  +  0*001064809  t  -f  0000001 12666  t«  +  0000000006299  t*, 
Bpw,  Volxaa  beim  Sieaepimkt  I07*22<^  ...     101*57; 

fh^wfkm^doeUarid,  PSCl,  .  .  .     1*66816» 

V  »  I  4.  0-00099011  t  +  0*00000090800  tF  +  0*000000003826  t*, 
8pe&  yolnm  beim  Siedepunkt  125*00  •  .  .     116*84; 

Pk^sphaririekhrid,  PGl,  .  .  .     1*61294, 

V  =  1  +  0-00118987  t  +  000000166807  tF  +  0000000004012  t», 
8pec.  Tolum  beim  Siedepunkt  75*96^  .  .  .     98*68. 

Hiemach  ergiebt  sich    für   das   spec.  Volum    des  Sauerstoffs  im 

Oxychlorid  101*67  — 93*68  =  7*89  und  des  Schwefels   im  Thio- 

chlorid  116-34— 93-68  =  22-66.    H.  Kopp  (2)  hatte  die   spec. 

Volume  beobachtet 

iimerhalb        anfiierhalb 
des  Radicals 
fSr  Braentoff  12-2  7*8 

fOr  Schwefel  28*6  22*6. 

Nach  heutiger  Ansdrucksweise  heifst  dieseS;  dafs  Sauerstoff  und 
Schwefel  bei  ihrer  Vereinigung  mit  dem  nämlichen  Element- 
atome durch  ihre  beiden  Verbindungseinheiten  die  spec.  Volume 
12*2  und  28'6^  dagegen  bei  der  Vereinigung  mit  einem  Elemente 
durch  nur  eine  Verbindungseinheit  die  spec.  Volume  7*8  und 
22*6  besitzen.  Die  oben  gefundenen  Zahlen  bieten  also  einen 
weiteren  Beweisgrund  ftir  die  Ansicht,  dafs  die  betrachteten 
Verbindungen  dreiwerikigen  Phosphor  enthalten. 

(1)  DeatMsh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  826.—  (2)  Jahreeber.  f.  1866,  21,  22. 
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20  Gaadiehtebestlmmmig.—  SohmelspimktBbestimmiiiig. 

Nach  mathematischen  Entwickelungen  von  C.  Pnschl  (1) 
wird  die  Temperatur  des  DicMigkeUamaxim'uma  des  Wassere 
durch  Druck  erniedrigt. 

T.  C.  Menden  hall  (2)  beschreibt  eine  Verbesserang  des 
Verfahrens  von  Bunsen  (3)^  das  spec.  Gewicht  kleiner  Gaa- 
mengen  durch  ihr  Ausströmen  aus  engen  Oeffnungen  zu  be- 
stimmen. 

Mills  (4)  beschreibt  eine  Vorrichtung  züt  Bestimmung  des 
Schmelzpunkts  und  die  bei  der  Temperaturbestimmung  nöthigen 
Maafsregeln  und  Correcturen. 

J.  Piccard  (5)  hat  fUr  die  Schmelzpunktsbestimmung  bei 
hoch  schmelzenden  oder  gefärbten  Substanzen  als  Merkmal  des 
Schmelzens  statt  des  Durchsichtigwerdens  eine  rasche  Bewegung 
benutzt^  welche  der  Substanz  im  Momente  des  Schmelzens  durch 
den  Druck  der  in  einem  weiteren  zugeschmolzenen  Schenkel 
eingeschlossenen  Luft  von  der  conisch  sich  verengenden  Um- 
biegungsstelle  aus  nach  dem  capillaren  Schenkel  hin  ertheilt 
wird. 

0.  H.  Wolff  (6)  hat  nach  dem  von  Löwe  (7)  angegebe- 
nen Verfahren  in  etwas  veränderter  Form  die  SchmdsspunkU 
nachfolgender  Fett-  und  WctchsSkTien  bestimmt  : 

Ceresin 71*35 

Gelbes  WaohB 64*0 

Weiises  Wacht       ....  62-8 

Qelbee  Wachs  in  Scheiben  60' 1     (wahitcheinHeh  mit  Japan- 

waohs  yermischt) 

Stearin 51-46 

Paraffin 49*5 

Wallrath        40-2 

Hammeltalg 45*6 

J^anwaohs 41  *S 

Caoaobatter 81*8. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  IM,  288  bis  288.  —  (2)  Am.  Chemial 
•  ,  91.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  12.  —  (4)  Chem.  News  Sl ,  284.  — 
(5)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  687;  Dingl.  poL  J.  919,  400.  —  (6)  Dingl. 
pol.  J.  919,  411 ;  Arch.  Pharm.  [8]  H,  584.  —  (7)  Jahresber.  f.  1871,  24. 
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Zur  Bestimmang  des  Sdimebpufikte  der  Fette  liegen  zahl- 
reiche Mittheilnngen  vor.  J.  W.  Tripe  (1)  beschreibt  ein 
leicht  auszuführendes  Verfahren  ftr  Butter  und  andere  Fette, 
iu  An  gell  und  O.  H  ebner  (2)  bestimmen  den  Schmelzpunkt 
durch  das  Einsinken  eines  Gewichts  in  Form  eines  Quecksilber 
mtiialtenden  Olaskügelchens.  Ch.  Heisch  ^3)  beschreibt  die 
Torsichtige  AusAlhrung  der  gewöhnlichen  Bestimmung  in  Capil- 
lirröhrchen.  ^  Mit  Bezugnahme  auf  die  erwähnten  Mittheilungen 
erinnert  P.  Duff  j  (4)  an  Seine  (5)  früheren  Untersuchungen^ 
wonach  vergleichsweise  reine  Gljceride  unter  dem  Einflufs  der 
Wirme  vo^schiedene  Modificationen  annehmen.  Einige  weitere 
Beobachtungen  über  Butter ,  Schweinefett  und  Hammelfett  in 
ihrem  natürlichen  Zustande  nach  Trennung  vom  Casein  und 
Oewebe  ergaben  die  Fähigkeit  dieser  Substanzen,  mindestens 
zwei  allotropische  Modificationen  anzunehmen,  während  Er  es 
imentschieden  läfst,  ob  ein  dritter  Zustand  eine  specifische  Mo- 
dification  oder  nur  eine  Mischung  der  beiden  anderen  Modifi- 
cationen darstellt  Wird  eine  bei  31*2^  schmelzende  Butterprohe 
auf  60^  erhitzt  und  dann  bei  einer  14  bis  15^  nicht  übersteigen- 
den Temperatur  erstarrt,  so  schmilzt  sie  bei  17^,  wird  dann  bis  zu 
20^  wieder  fest  und  schmilzt  nun  erst  wieder  zwischen  31  und  32^. 
Ls&t  man  die  so  entstehende  Flüssigkeit  mehrere  Stunden  lang 
nicht  mehr  als  2  bis  3^  um  31  bis  32^  schwanken,  so  wird  sie 
opak,  indem  sich  zum  grofsen  Theil  Erjstalle  einer  weiteren 
Modification  von  noch  höherem  Schmelzpunkt  ausscheiden.  Er- 
hitzt man  Bchweinefeit  über  60^  und  läfst  es  unter  20^  erstarren, 
so  schmilzt  es  dann  bei  27  bis  28^  und  geht  hierauf  wieder  in 
die  andere  bei  37  bis  38®  schmelzende  Modification  über.  Wird 
BammdfeH  über  jeden  muthmaafslichen  Schmelzpunkt  erhitzt 
und  dann  unter  jeden  abgekühlt,  so  schmilzt  es  bei  39^,  wird 
bei  langsam  steigender  Temperatur  wieder  fest,  schmilzt  zum 
zweitenmal   bei  62  bis  53® ;   hält   man   es   einige  Stunden  bdi 


(1)  Chem.  News  Sl,  206.—  (2)  Chem,  News  Sl,  2S6,  38S.—  (8)  Chem. 
Ntfwi  Sl,  227.  —  (4)  Chem.  News  S9,  27.  —   (6)  Jahietber.  f.  1852,  607. 
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dieser  Temperatur^  ao  wird  ob  abermals  fest  und  schmilzt  dann 
erst  bei  57^.  Hierauf  erstarrt  es  nur  wieder  ^  wenn  die  Tem- 
peratur unter  die  3  Schmelzpunkte  herabsinkt^  wenn  man  nicht 
die  Abkühlung  sehr  lange  andauern  läfst.  —  Auch  Bed- 
wood  (1)  hatte  vorher  am  geläuterten  Talg  des  Handels  nach 
▼orherigem  Schmelzen  bei  sehr  hoher  Temperatur  einen 
Schmelzpunkt  von  95^  oder  96^  beobachtet^  aber  nach  sorg&l- 
tigem  Wiederschmelzeh  bei  dieser  Temperatur  und  nachherigem 
Abkühlen  einen  Schmelzpunkt  von  115^  oder  116^  Zur  Be- 
stimmung bediente  sich  Derselbe  gewöhnlich  einer Froberöhre 
von  Vt  bis  V«  Zoll  Durchmesser;  welche  Quecksilber  und  ein 
eingesenktes  Thermometer  enthielt  und  in  das  Wasserbad  ge- 
taucht wurde.  Das  Durchsichtigwerden  der  auf  dem  Queck- 
silber schwinmienden  Substanz  zeigte  den  Eintritt  des  Schmel- 
zens  an. 

Nach  J.  Müller  (2)  zeigte  Stearinsäure  beim  Erstarren 
eine  stationäre  Temperatur  von  55^*  Paraffin  hat  keinen  festen 
Erstarrungspunkt;  er  liegt  zwischen  5P  und  49^  Die  Woo du- 
sche Metalllegirung  (4  Wismuth;  2  Blei,  1  Zinn,  1  Cadmium) 
zeigte  ein  constantes  Sinken  bis  68®  und  dann  ein  Steigen  bis 
auf  70®;  offenbar  in  Folge  einer  Ueberschmelzung  (3). 

A.  Barthdlemj  (4)  schliefst  aus  weiteren  (5)  Versuchen 
über  die  sprengende  Wirkung  des  WasserS;  dafs  durch  Druck 
der  Gefrierpunkt  des  Wassers  erniedrigt  werde  und  in  Gei&fsen 
eingeschlossenes  Wasser  nicht  ganz  gefrieren  könnO;  indem  durch 
die  Vergrölserung  des  Drucks  in  dem  Maafsc;  in  welchem  die 
Temperatur  sich  erniedrige;  auch  der  Gefrierpunkt  herabgedrückt 
werde. 

B.  Mall  et  (6)  hat  Seine  (7)  Untersuchung  über  die  vei> 
meintliche  Ausdehnung  verschiedener  Substanzen  beim  Erstarren 
ausführlich  mitgetheilt.     Auch  Hochofen-Schlacken  dehnen  sich 


(1)  Chem.  News  Sl,  267.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  91«,  460.  —  (3)  Siehe 
Jabresber.  f.  1872,  82;  f.  1871,  25;  f.  1870,  47.  —  (4)  Compt.  rend.  %^ 
208.  —  (5)  Jahieeber.  f.  1870,  49.  —  (6)  Lond.  R  Boc.  Proo.  9S,  209  bis 
234.  —  (7)  Jahzesber.  f.  1874,  12.' 
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beuB  Enterren  nicht  aus^  sondern  sicher  nur  Werner  nnd  Wü- 


L.  Pfaundler   nnd  E.  Sehn  egg  (1)  sind  durch  Unter> 
tndiiing  der  JS^^famm^ftemperatnren  der  SohwefeUäurehydnUe 
nnd  der  Zusammensetzung  der  ausgeschiedenen  Krjstallmassen 
an  folgenden  Ei^bnisten  gelangt  :  1.  Es  ist  kein  gemeinsames 
Geseta^  welches  fttr  alle  Concentrationen  zusammen  gelten  würde, 
an  «kennen.    (Was  auch  schon  durch  die  Verschiedenheit  der 
aadtryetallisirenden  Körper  bedingt  ist)     S.  Bis  drca  35  Proc«, 
wss  nahe  der  empirischen  Formel  80$;  11  HiO  m  SOsH|0  ^ 
10H|O  entspricht  9   sinkt  die  Erstarrungstamperatur,   nnd  awar 
kemesw^B  proportional  dem  Gehalte  an  Monohydrat,  sondern 
bedeutend    rascher.      3.    Zwischen   35  und   74  Proc.    ist    ein 
Intervall,  iimerhalb  welchem  keine  Krystallisation  auch  bei  An- 
wendung des  Eohlensäurebades  hervorgebracht  werden  konnte« 
4  Von  74*3  Proc.  an  krystallisiren  die  Säuren  wieder;  ihre  Er- 
stanrungstemperatur  steigt  wieder  zu  einem  Maximum  von  8*81^) 
welches  genau  mit  dem  zweiten  Hjdrat  SOs;  2  H|0  (84*48  Proc) 
sDsammenfiÜlt.    Nach  diesem  Maximum  sinkt  die  Erstarrttngs- 
temperatur  wieder  sehr  tief;  wahrscheinlich  bis  unter  ^-40®;  um 
dann  wieder  zu  steigen ;  das  Minimum  liegt  bei  93*4  Proc.;  dem 
keine  ein£sche  stöohiometrische  Zusanmiensetzung  entspricht.  (Am 
idkhsten  käme  noch  5S08;  7H,0  =  3(S08HiO)  +  2(S08> 
2HtO);   was  fö-16  Proc.  gäbe.)    5.  Von   93*4   bis   100  Proc 
steigt   die  Erstarrungstemperatur  wieder    sehr  rasch   bis  6*79^; 
dem  Erstarrungspunkte  des  Monohydrates.  — -  6.  Mit  Ausnahme 
des    reinen    Mono-    und    Dihjdrats    liefert    jede    Säure   Erj*> 
stalle )   welche  sich  in  ihrem  Procentgehalt  yon  der  Flüssigkeit 
untersdieiden;   und  stets  nähert  sich  dieser  Frocentgehalt  dem 
Mono»  oder  Dihjdrat.    Der  neutrale  Punkt;  welcher  die  Gebiete 
dieser  beiden  Hydrate  scheidet;  trifft  in  dasselbe  Intervall  in  der 
Nähe  von  93'4  Proc;  in  welches  das  Minimum  der  Erstarrungs«» 
temperatur  fällt. 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abtfa.)  91,  S61  Us  B9L 
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t).  Gernez  (1)  giebt  in  einer  um&ngreichen  Abhandlung 
über  das  Sieden  zunächst  eine  geschichtliche  Einleitung  und  be- 
weist dann  durch  Versuche^  deren  Ausfllhrung  theilweise  durch 
Abbildungen  veranschaulicht  wird,  die  im  nachfolgenden  Beridit 
mitgetheilten  Sätze.  Zuerst  ergiebt  sich  bezüglidi  der  in  Be- 
rührung mit  festen  Körpern  erhitzten  Flüssigkeiten  :  dafs  feste 
Körper,  welche  das  Sieden  überhitzter  Flüssigkeiten  hervorrufen, 
diese  Eigenschaft  durch  vorheriges  starkes  Erhitzen  verlieren ; 
dafs  feste  Körper  ohne  chemische  Einwirkung  auf  die  überhitz- 
ten Flüssigkeiten  die  Bildung  von  Dampf  blasen  nicht  mehr  ver- 
anlassen,  wenn  sie  längere  oder  kürzere  Zeit  zur  Unterhaltung 
des  Siedens  gedient  haben ;  dafs  Körper,  deren  Oberfläche  nicht 
in  Berührung  mit  Luft  gewesen  ist  oder  welche  keine  Luft  oder 
kein  Gas  in  ihrem  Innern  enthalten,  ohne  Einwirkung  auf  über- 
hitzte Flüssigkeiten  sind ;  dafs  durch  das  Verweilen  in  einer 
siedenden  Flüssigkeit  oder  durch  den  Einflufs  der  Wärme  un- 
wirksam gewordene  Körper  durch  Berührung  mit  der  Luft  wie- 
der wirksam  werden ;  dafs  eine  Oasatmosphäre  das  Sieden 
überhitzter  Flüssigkeiten  bedingt.  Oernez  erklärt  das  Sieden 
für  nichts  anderes  als  Air  eine  Verdampfung  bei  der  bestimm- 
ten Temperatur  des  JSormalsiedepunkts  nach  den  Oberflächen 
von  Gasen,  welche  man  in's  Innere  der  Flüssigkeit  einführt, 
oder  welche  sich  daselbst  erzeugen  durch  die  Entbindung  ge* 
löster  Gase  in  den  durch  Temperaturerhöhung  über  die  Grenze 
der  Uebersättigung  gebrachten  Gaslösungen.  Der  Vorgang  des 
Siedens  besteht  sonach  in  einer  Verdampfung  auf  der  Ober- 
fläche eingeführter  Gase;  eine  unendlich  kleine  Gasmenge 
reicht  aus  zur  unbestimmt  langen  Unterhaltung  des  Siedena ; 
jede  Dampf  blase  bildet  sich  auf  Kosten  einer  gewissen  Luftmenge ; 
jede  Dampfblase,  welche  sich  an  der  Oefinung  des  Leitungs- 
rohrs entwickelt,  hinterläfst  daselbst  ein  sehr  kleines  Bläschen, 
welches  weiteres  Sieden  anregt.  Femer  bespricht  Gernez  die 
Wirkung  von  Körpern,   welche  durch  die  Flüssigkeiten  nicht 


(1)  Ann.  dum.  ph^  (6]  4,  885  fau  401. 
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beoeM  werden ,  und  die  Wirknng  einer  DmcIcYerminderung, 
ond  zeigt  weiterhin  ^  dafs  Seine  Theorie  sich  aach  auf  Flüssig- 
keiten anwenden  lälst,  welche  vollständig  Ton  anderen  Flüssig- 
keKen  umgeben  sind.  Nach  einer  dann  folgenden  Erörterung 
des  dnrdi  eine  mechanische  Einwirkung  bedingten  Siedens  wer- 
den einige  Anwendungen  besprochen,  nämlich  die  Bestimmung 
des  Normalsiedepunkts  durch  Einführung  genügender  Gasmengen^ 
weiche  ein  intermittirendes  Sieden  verhindern ;  mit  einem  Ruck 
begionendea  und  dann  ruhig  verlaufendes  Sieden^  wenn  dasselbe 
vorher  unter  Einwirkung  poröser  Körper  unterhalten  und  dann 
doreb  Abkühlung  unterbrochen  worden  war;  die  Explosion  der 
Dampfkessel  durch  Einführung  einer  Oasblase  in  die  stark 
flberhilrte  Flüssigkeit^  wogegen  insbesondere  das  Einbringen 
eines  Stückes  Metall,  wie  Zink,  empfohlen  wird,  zur  Entwick- 
loDg  sehr  geringer  Wasserstoffmengen,  welche  zur  Anregung 
mid  Unterhaltang  des  Siedens  ausreichen. 

Ch.  Tomlinson  (1)  giebt  aus  Anlafs  der  vorbesprochenen 
Abhandlung  und  unter  Berufung  auf  Seine  (2)  früheren  ein- 
idiligigen,  Mittheilungen  eine  weitläufige  Auseinandersetzung 
von  Erscheinungen,  welche  mit  dem  Sieden  von  Flüssigkeiten 
▼eiknüpft  sind.  Er  kann  es  nicht  begreifen,  dafs  die  zahlreichen 
Dsmpfbläschen  durch  zuvörderst  freiwerdende  Luft  in's  Leben 
genfea  werden,  wohl  aber,  dafs  der  in  der  heifsen  Flüssigkeit 
•cbon  in  Lösung  befindliche  Dampf  geneigt  ist  zum  Einstürzen 
in  das  für  ihn  durch  seitlich  sich  bewegende  feste  Körper  ge- 
bildete Vacuum.  Wie  gewöhnlich  bei  den  Erklärungen  Tom- 
linson's  spielen  wieder  die  ^nuclei'  und  die  j^chemisch  un- 
reinen* Substanzen  eine  grofse  Bolle. 

Ad.  Bobierre  (3)  erzielt  durch  Einbringen  von  minde- 
ilens  12  g  Platin  in  dünnen  Streifen  in  eine  Retorte  von  550 
cbcm   Inhalt    ftlr    320    cbcm    Schwefelsäure    ein   regelmäfsiges 


(1)  PhiL  Mag.  [4]  49,  482  bis  448;    SO,  85  bb  100.  —  (2)  Jahresber. 
'•  laSft,  61;    f.  1878,  88.  -^  (8)  Conipt  read.  SO,  478. 
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Biedern  ohne  Tempermtarschwaokimgen  bei  Anw^idang 
eines  Gasofens  mit  kleinlöcherigem  Brenner. 

T.  L*  FhipsoD  (1)  beobachtete  eiu  intermiuir0nde$  Biedern 
bei  stark  mit  Salzsäure  angesäuertem  nnd  eine  geringe  Menge 
Benzol  enthaltendem  Wasser.  Die  Temperatur  des  Dampfes 
war  101%  der  Flüssigkeit  lOSb^.  Nach  Znsats  von  Methjlal- 
kohol  zu  obiger  Mischong  trat  erst  nach  langer  Zeit  plötsliok 
ein  continairliches  Sieden  ein. 

G.  Glinsky  (2)  giebt  die  Abbildung  und  Dimensionen 
eines  Apparats  zur  fractumhien  DegUUaium ,  weldier  weniger 
Aufmerksamkeit  und  Zeit  beanspruche  als  der  Linnemann'- 
sehe  (3)  Dephlegmator.  Die  eingehendere  Beschreibung  und  die 
Schäztung  der  praktischen  Vortheile  desselben  sowie  des  Apparats 
von  Le  Bei  und  Henninger  (4)  wird  in  Aussicht  gestellt 

H.  Hamm  er  1  (5)  hat  aus  Beobachtungen  über  die  Siede- 
pufüeU  der  Chlorcalciumläsungen  die  Interpolationsgleichung 
t  =  (H)&19  p  +  0-011163  p*  abgeleitet,  worin  t  die  Erhöhung 
des  Siedepunkts  über  den  des  Wassers,  p  den  Procentgehalt 
der  Lösung  an  wasserfreiem  Chlorcalcium  bedeutet 


1 

i 

p 

bereohnel 

beolMMbtot 

14-8 

8-0 

2*7 

S8-6 

10-6 

10*9 

41*6 

21-8 

20-6 

61*9 

82*8 

81-8 

58-4 

40-5 

40*8 

64-6 

601 

61-2 

70-8 

69-8 

62*4 

Zum   bequemeren 

Gebrauch    wurde   nachfolgende 

TabeUe 

• 

be< 

rechnet  : 

!                     1                    i                    1                    1                     1                    1                     1                    1                    1                    1                     1 

p    :    6 

10     16 

20 

26 

80 

86 

40 

46 

60 

66 

60 

66 

70 

t    :   0*6 

1-6 

8-2 

6*6 

8-8 

11-6 

16-4 

19*9 

24*9 

80-6 

86*6 

48*8 

60*6 

68*4. 

(1)  Cham.  News  Sl,  804.  ~  (2)  Ami.  Chem.  19ft,  881.  —  (8)  JshMsber. 
f.  1871,  40.  —  (4)  Jahresber.  1874,  19.  —  (6)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abtii.)  9S,  8. 
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Ergebnisse  unterscheiden  sich  nicht  unbeträchtlich  von 
dm  Bestimmungen  von  Legrand  (1). 

C.  D  e  c  h  a  r  m  e  (2)  hat  die  von  Ihm  (3)  früher  beobach- 
tstoi  Erscheinangen  zur  Anfertigung  eines  VerdunstungtmesserB 
(Evsporometers)  mit  Schwefelkohlenstoff  benutst. 

C.  PuBchl  (4)  gründet  eine  Modification  der  herrschenden 
CailisorM  aof  Betrachtungen  von  Gasen  mit  den  einfachsten 
Verhihnissen  chemischer  und  thermischer  Zusammensetzung. 
-  Derselbe  (5)  behandelt  das  Verbalten  gesättigter  Dämpfe. 

L.  Boltzmann  (6)  veröffentlicht  Entwicklungen  über  das 
Wärwtsgleichgewichi  von  O^tseriy  auf  welche  äufsere  E^rftfte  wir- 
ken, und  giebt  nach  Betrachtung  zunächst  der  einatomigen  und 
dsan  der  mehratomigen  Oasmoleküle  einen  Anhang  über  nega- 
tive innere  Arbeit. 

De  war  und  Tait  (7)  bringen  zur  Herstellung  eines  luft- 
Uerm  Saums  Holzkohle  in  den  Recipienten  und  halten  dieselbe 
wihrend  des  Auspumpens  mit  der  Quecksilberluftpumpe  er- 
winnt.  Das  Oeftfa  wird  dann  zugeschmolzen  und  beim  Erkal- 
ten absorbirt  die  Kohle  die  letzten  Spuren  von  Gas.  In  der 
80  erhaltenen  Leere  kann  der  elektrische  Funken  nicht  zwi- 
•dien  zwei  Platinspitzen  einen  Zwischenraum  von  V«  Zoll  durch- 


A.  Achard  (8)  bespricht  die  Einrichtung  von  2)tjferen^2- 
manometem  mit  zwei  Flüssigkeiten. 

W.  Dittmar  macht  brieflich  darauf  aufmerksam^  dafsEr  (9) 
die  von  Mendelejeff  (10)  für  Gase  gegebene  Formel,  der  ein 
anderer  als  blofs  didactischer  Werth  natürlich  nicht  zukomme, 
boetts  früher  entwickelt  habe. 


(1)  Abb.  ehim.  phjn,  SS;  Pogg.  Ann.  S9.  —  (2)  Instit  1875,  811.  ^ 
(«)  JiliiedMr.  f.  1S78,  82.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.),  1874,  90, 
411;  CbwD.  Csntr.  1875,  440,  456.  —  (5)  Wien.  Acad.  fier.  (2.  Abth.)  90, 
«1.  -  (•)  Wien.  Aciid.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  427  bis  457.  —  (7)  N.  Aioh. 
|h.  Mt  S«,  200.  —  (8)  Pogg.  Ami.  mS«,  417  bis  421.  —  (9)  Fehling*s 
9tnm  fiflodirOrtflrimeh  der  Chemie,  Bd.  I,  1871,  B.  495.  —  (10)  JabreBber.  f. 
1174,18. 
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Die  Erörtenmgen  zwischen  P.  A. .  Silj  eström  (1)  tmd 
D.  Mendeiejeff  (2)  bezüglich  der  Zusammendrückbarkeü  der 
Oase  schliefisen  sich  an  Deren  (3)  frühere  Mittheilungen  an. 

Andrews  (4)  hat  in  weiterer  Verfolgung  Seiner  (6)  Un- 
tersuchungen über  Octse  bei  hohem  Druck  gefunden^  dafs  der 
kritische  Punkt  (6)  eines  condensirbaren  Gases  ^  wie  Kohlen- 
säure,  durch  Beimengung  eines  nicht  condensirbaren  Gases,  wie 
Stickstoff,  erniedrigt  wird,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  von 
letzterem  in  der  Mischung  enthalten  ist.  Eine  weitere  Versuchs- 
reihe über  die  Zusammendrückbarkeit  der  Kohlensäure  bei  den 
Temperaturen  6-7^  63'7o  (Methjlalkoholdampf)  und  100<^  zeigte, 
dafs  der  Ausdehnungsco^fficient  a  sehr  bemerkenswerth  mit  dem 
Druck  zunimmt.  So  wurde  bei  40  atm  und  zwischen  6^  und 
und  63'6^  gefunden  a  ss  0-00945.  Eine  noch  wichtigere  Aende- 
rung  zeigt  a  bei  constantem  Druck  mit  der  Temperatur.  So  er- 
niedrigte sich  bei  dem  erwähnten  Druck  von  40  atm  der  Werth 
von  a  zwischen  63*6®  und  100^  für  die  nämliche  Volumeinheit 
auf  0*00719.  Bei  der  Methode  mit  constantem  Volum  wächst 
der  Werth  von  a  ebenfalls  mit  dem  Druck  und  ändert  sich  mit 
der  Temperatur.  Von  den  noch  nicht  verflüssigten  Gasen  wor- 
den Wasserstoff^  und  Stickstoff  gleichzeitig  zu  gleichen  Volumen 
wachsenden  Drucken  ausgesetzt.  Zunächst  vermindert  der  Stick- 
stoff sein  Volum  rascher  als  der  Wasserstoff;  aber  mit  zuneh- 
mendem Druck  wird  der  Unterschied  in  der  Zusammenziehbar- 
keit  der  beiden  Gase  geringer;  endlich  vermindert  sich  das 
Volum  des  Wasserstoffs  rascher  als  dasjenige  des  Stickstoffs, 
so  dafs  gegen  300  atm  die  beiden  Gase  zum  zweitenmal  das 
gleiche  Volum  einnehmen. 

Lord  Bajleigh  (7)  entwickelt  Formeln  für  die  Arbeit  bei 
der  Mischung  von  Oasen.    Für   die  Scheidung   von   Gusen  aus 


(1)  Deutsofa.  eh.  Oef.  Ber.  1875,  676.—  (9)  Deatsoh.  ob.  Oes.  Ber.  1875, 
744.  —  (8)  JahreBber.  f.  1874,  28.  —  (4)  Lond.  R  Soo.  Proe.  9S,  514  bis 
521;  Cbem.  News  S9,  48,  53;  im  Aon.  Gompt.  rend.  91,  877.  —  (5)  Jah- 
resber.  f.  1870,  25.  --  (6)  DMelbst  8.  27  u.  80.  —  (7)  PhU.  Mag.  [4]  «•, 
311  bis  319. 
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NnchiuigeD  wird  nur  geringe  Arbeit  erfordert,  mehr  aber,  wenn 
der  abzuscheidende  Bestandthetl  nur  in  unbedeutender  Menge 
Yorhanden  iat,  wie  die  Kohlensäure  in  der  Luft,  wefshalb  sieh 
£e  aufsente  Reinheit  eines  QsBes  nur  schwierig  eraielen  l&Tst. 

Ch.  Antoine  (1)  entwickelt  für  den  praktischen  Oebrauch 
efadge  einfache  Beziehungen  zwischen  der  Temperatur,  der  Span- 
nung und  dem  Volum  des  gesättigten  Wa$MrdampfB ,  die  in 
gletcher  Weise  auch  für  die  anderen  gesättigten  Dämpfe  gelten. 

EL  EL  Howorth  (2)  kann  das  aus  Laboratoriurasversuchen 
tbgeleitete  Difusionsgwetz  der  Oase  nicht  in  Einklang  bringen 
mit  gewissen  Vorgängen  in  der  Natur,  wie  s.  B.  Kohlensäure- 
anhiufungen  in  Brunnen,  Tunneln  und  Gruben,  wo  Luftströ- 
mongen  nicht  in's  Spiel  kommen.  Er  glaubt,  dafs  die  Diffusion 
in  manchen  Fällen  sehr  gering  oder  zuweilen  auch  verhindert 
sdn  könne. 

L.  Dufonr  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  ttber  hygra^ 
mOmeke  Diffuaion  fortgesetzt  und  die  Hauptschlufsfolgerungen 
in  nachstehenden  Sätzen  zusammengefafst  :  1)  Wenn  eine  po* 
rose  Wand  (poröse  Thonzelle  eines  galvanischen  Elements)  zwei 
Lnfimengen  von  verschiedenem  Feuchtigkeitszustand  trennt,  so 
gdien  durch  die  Wand  zwei  en^egengesetzte  und  ungleiche 
Diffusionsströme.  Der  stärkere  Strom  geht  von  der  trockenen 
Luft  zur  feuchteren  (bygrometriscbe  Diffusion).  Der  Unterschied 
der  beiden  Ströme  hängt  hauptsächlich  von  dem  Dampfspan- 
noDgsunterschied  auf  beiden  Seiten  des  porösen  Oefllfses  ab. 
Die  Temperatur  hat  keinen  oder  nur  geringen  directen  Einfluft. 
2)  Die  hygrometrische  Diffusion  findet,  wenn  auch  langsamer, 
aoch  durch  dichte  und  sehr  homogene,  polirte  oder  unpolirte 
Marmorplatten  (von  5  mm  Dicke)  statt,  ebenso  durch  Wände 
von  Gyps,  Alabaster,  Retortenkohie.  Wegen  der  grofsen  Po- 
rosität des  Gjrpses  kann  die  Diffusion  nur  geringe  Druckunter- 
schiede  zwischen   den  beiden  Seiten  der  Wand  erzeugen,  die 


(1)  Compi.  rend.  90,  486;  91 ,  574.  —  (8)  Chem.  News  Sl ,  6.  — 
(I)  N»  Anh.  ph.  luit.  SS,  177  bis  210.  —  (4)  Jdmsber.  f.  1872,  48;  f. 
1874,  82. 
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flieh  aber  rasob  herstellen.  Alabaster  g^ebt  eine  viel  langsamere 
Diffusion  als  Gjps  nnd  Marmor^  er  ist  viel  weniger  durchgäng- 
lieh  fbr  Gase.  3)  Wenn  ein  begrenztes  Luftrolum  in  einem  Ge- 
fafse  von  theiiweise  poröser  Wand  eingeschlossen  ist,  so  erzeug^ 
und  erhält  sieh  zwischen  der  inneren  und  der  umgebenden  Luft 
bei  verschiedenen  hygrometrischen  Zuständen  ein  Druckunter- 
sehied,  welcher  nahezu  unabhängig  ist  von  der  Gröfse  des  po- 
rösen Wandtheils;  aber  erst  nach  um  so  längerer  Zeit  erreicht 
wird,  einen  je  geringeren  Bruchtheil  der  gesammten  G^fafswand 
der  poröse  Theil  ausmacht.  4)  Der  dnrch  hygrometrische  Dif- 
fusion erzeugte  Druckunterschied  hängt  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  von  der  Wanddicke  ab  und  ist  ftlr  porösen  Thon 
nahezu  umgekehrt  proportional  den  Quadratwurzeln  der  Dicken 
(Beobachtungsgrenzen  :  3  bis  10  mm).  5)  Wenn  der  Druck 
auf  beiden  Seiten  der  porösen  Scheidewand  gleich  bleibt,  so  hat 
der  Ueberschuls  des  Diffusionsstroms  von  der  trockenen  Luft 
seinen  gröfsten  Werth  erreicht.  Dieser  mit  der  Natur  der  po- 
rösen Wand  und  den  hjgrometrischen  Bedingungen  veränder- 
liche Ueberschufs  ist  um  so  beträchtlicher,  je  weniger  dick  die 
Wand  ist.  Bei  den  Wanddicken  3*1  mm,  5*1  mm,  9*1  mm 
stand  er  in  dem  Verhältnifs  100  :  72 :  51.  6)  Wenn  die  hjgro- 
metrische  Diffusion  einen  Druckunterschied  auf  beiden  Seiten 
der  porösen  Wand  hervorruft,  so  vermindert  sich  der  Ueber- 
schufs des  Volums  des  stärkeren  Stroms  in  dem  Maafse  als  der 
Druckunterschied  zunimmt.  Diese  Abschwächung  ist  um  so 
rascher,  je  dicker  die  Wand  ist. 

F.  Exner  (l)  bat  den  Durchgang  der  Ockse  durch  FUissig- 
heäslamellen  untersucht.  In  der  Diffusionsröhre  wurde  eine 
Seifenlamelle  mit  einer  Lösung  von  1  Gewthl.  getrockneter 
Marseiller  Seife  in  60  bis  80  Gewthl.  destillirten  Wassers  her- 
gestellt Die  Versuche  wurden  ausgeführt  mit  Luft  und  Leucht- 
gas, mit  Wasserstoff  und  Luft^  mit  Luft  und  Kohlensäure,  mit 


(1)  Pogg.   Ann.  IftS,   891   bis  886;    448   bis  464;    Wien.  Acad.  Ber. 
(2.  Abth.),  90,  466. 
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Luft  und  Scbwefelwassentoff ^  mit  Luft  nnd  AmmoDiak  y  mit 
Laft  mid  Sauerstoff^  mit  Luft  und  StickRtoff^  mit  Leuchtgas  und 
Saneratoffy  mit  Leuchtgas  und  Wasserstoff^  mit  Stickstoff  und 
Wisserstoff.  Die  Vergleichung  der  erhaltenen  Werthe  für  die 
Gesdiwindigkeit,  mit  welcher  die  Gase  die  Lamelle  durchdringen^ 
legte  die  Vermuthung  nahe^  dafs  die  üeberführung  der  beiden 
Grase  eineatheils  durch  eine  Absorption  seitens  der  Flüssigkeits- 
lamelle und  Wiederabgabe  bewirkt  werde,  änderentheils  aber 
durch  eine  Diffiision  der  Gase  durch  die  Lamelle  als  eine  poröse 
Scheidewand  von  aufserordentlich  geringer  Dicke.  Es  mufs  sich 
dann   die  Diffnsionsgeschwindigkeit  a   eines  Gases  proportional 

ergeben  dem  Ausdrucke  t/='  ^o  C  der  Absorptionsco^'fficient 

für  Wasser  und  d  die  Dichte  des  betreffenden  Gases  ist.  Die 
nachstehende  Tabelle  zeigt  die  Uebereinstimmung  zwischen  den 
nach  dieser  Formel  berechneten  Werthen  von  a  für  die  ver- 
schiedenen Grase  imd  den  beobachteten  : 


Gm 

▲Uorpi- 

CoSff. 

C 

Dklite 
S 

C 

Vi 

a  beobaisht 

a  bereoh 

BÜskiloff 

0015 

0-97 

0-0158 

0-86 

0-85 

linfl 

0017 

1-00 

0-017 

1-00 

1-00 

Baiwistoff 

0-080 

1-106 

00885 

1-95 

1-60 

Leaeiitgas 

0-085 

0-480 

0-036 

2-87 

818 

WaiMittoff 

0-019 

0-070 

0-072 

8-77 

8*89 

Kohlflosinre 

1-003 

1-58 

0-812 

47-1 

45-1 

BehvefelwaMentoff 

8166 

1-17 

2-94 

165 

168-8 

700 

0-59 

908-0 

46000 

54450. 

A  V.  Obermayer (1)  hat  die  Abhängigkeit  des  BeOrnngs- 
coS^fficienien  der  atmosphärischen  Luft  von  der  Temperatur  durch 
StrOmungsversuche  unter  Anwendung  von  Capillaren  bestimmt. 
Bezeichnet  man  den  Reibungscoefficienten  bei  den  Temperaturen 
0*^  und  t^  mit  ^  und  ^^  so  kann  man  folgende  Beziehung 
zwfaohen  diesen  beiden  Gröfsen  annehmen  :  f<^  &=  ^^  (1  -|-  /9t). 
Es  wurde  nun  gefunden 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Ablh.)  VI,  281  bb  808. 


32 


Qacreibung. 


Von  Maxwell  ms  Sehwingongsheobachtungen 
xwischen  10*6  und  84»        

Von  0.  £.  Meyer  (1)  aas  Schwing^gsbeobaoh- 
tungen  zwiseben  19^  und  82^  je  nach  den  veracbiedenen 
Voraiiflaetsangen  bei  der  Bereohnang  der  VerBuehe   .     . 


ß  =  0-00865. 


fi  =s  0-0026 
fi  =  00030. 


fi  «  00087 
fi  =  0-0024 
ft  z=  0-002& 


fi  =  00080. 


Von  O.  E.  Meyer  (1)  ana  Strömanggyersuohen 
mit  einer  Capillaren  von  79*75  om  Lftnge ,  0*00081 1  qcm 
QaerBohnitt  oder  O'Ol 6 1  om  Halbmesser  iwischen  18  u.    86® 

»        20  ,,     99<> 
,       21  .  100« 

Von  O.  E.  Meyer  (1)  mit  einer  CapilUren  Ton 
86*5  om  and  65*7  om  Lftnge,  0*000015  qcm  Querschnitt 
oder  0*00691  om  Halbmesser  awisohen  20*5*^  n.  100®    .  . 

Von  J.  Paluj  (2)  mit  einer  Capillare  Ton 
156*76  om  Lftnge  and  0*001223  qcm  Querschnitt  oder 
0-01978  cm  Halbmesser  swischen  13®  u.  27® fl  =:  0-0024. 

Nimmt  man  ans  den  von  O.  £.  Meyer  gefundenen  Zahlen  das 
arithmetische  Mittel^  so  erhält  man  fllr  die  Schwingangsbeob- 
achtungen  0*00275,  fllr  die  Strömungsbeobachtungen  0*00272, 
was  fast  genau  der  Potenz  Vi  der  absoluten  Temperatur  ent- 
spricht. —  Obermayer  hat  zwei  längere  Versuchsreihen  an- 
gestellt; die  erstere  weniger  genaue  lieferte  ß  =  0*002735,  die 
letztere  erheblich  bessere  den  Werth  ß  a=r  0*002723,  in  bester 
Uebereinstimmung  mit  den  Werthen  der  Meyer' sehen  Ver- 
suche. Die  verschiedenen  Werthe  von  ß,  wie  sie  ans  den  an- 
gewendeten Temperaturintervallen  folgen ,  sind  nämlich  : 

I.    Mit  einer  Capillaren  ron  r  =s  0*0188  om, 
q  3=  0-000694  qcm,  1  =  89-4  om 

von  —  21 -ö«  bis  12-88«      .     . 
,  12-38«  ,    62;8»       .     . 

n.    Mit  einer  Capillaren  ron  r  ss  0*0196  om, 
q  3BS  0-001208  qom,  1  =  520  om  and  50*4  om 

▼on  —  21-Ö«    bis  18-88«   .     . 
,  lS-33»    „     63*0«     .     . 

m.    Mit  einer  Capillaren  Ton  r  =  0*02241  om, 
q  a£  0*001681  qom,    1  =  86*0  om 

Ton  —  21*6«    bis  lö*14«   .    . 
.  1Ö14«   .    680«     .     . 


fi  =  0002965 
fl  =  0*002681. 


fi  =  0*002753 
fi  =  0-002714. 


fi  =  0-00S770 
fl  =  0H)02780. 


(1)  Jahresber.  f.  1878»  16.  —  (2)  Jahrediar.  f.  1874,  83. 
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ly.    Ifit  einer  UenmgeapilUreii  toh  r  ss  0*0875 
14  <H»  OB  und  1  =  8.  (170  bis  180)  om  .    .    .    . 

Ton  —  81-6    bis  ll-52<^     .    ,    .    ß  z=  0*002851 
,  11-52    »     530»      .    .    .    fi  =z  0002691 

,  11*52    ,     98-9«      .    ,    .    ß  ^  0*002598. 

Das  arithmetische  Mittel  aller  dieser  Zahlen  ist  /9=  0*002723.— 
Zur  Berecfanong  des  absolnten  Werths  des  Reibungsco^cienten 
bei  0*  ist  aus  allen  Werthen  in  der  Nähe  derselben  Temperatur 
das  arithmetische  Mittel  genommen  und  so  gefunden  worden  : 

t  =  —  21-50*      ^ft  ^  0*00015742      ^  a  0*0001672 
18-62*        SS  0-00017406  0*0001678 

52*90*        =  0*00019170  0*0001674. 

Abs  allen  Beobachtungen  zusammen  ergiebt  sich  somit  für  den 
BttbongBOo^fficienten  bei  (f^  ia^  =  0*00016747.  Die  erste  Ver- 
nchsreihe  giebt  den  unerheblich  gröfseren Werth  /Uo ss 00001706. 
Diese  Werthe  stimmen  mit  den  von  O.  E.  Meyer  gefundenen, 
welche  etwa  0000168  bis  0-000174  sind,  ganz  gut.  Auch  haben 
direde  Beobachtungen  mit  der  unter  I.  bezeichneten  Capillaren 
&  Werthe  0O00168  und  0O00165  geliefert.  Man  erhält  somit 
ans  dieser  Versuchsreihe 

^«  =  000016747  (1  -f  0-002728  t). 

A.  Knndt  und  E.  Warburg  (1)  haben  die  Reibung  ver- 

iimäer   Ocue   untersucht     Der   Reibnngsco^fficient    der    Luft 

Würde  bei  Drucken  von  750  mm  und  380  mm  bestimmt,   nach 

der  MaxweH'schen  Methode,  aber  mit  nur  einer  schwingenden 

Scheibe  :  * 

Dieke  der  reÜMD-  ^  fBr  15*     , 

d«i  LuffeMblcht 

dt  s  0*1104  om  0*000198  zz^zri 

da  CS  0-1967  186 

da  8  0-2802  189 

Max  well  (2)  findet  für    15<» 0*000198 

M«jtr  (8)  «as  feinen  letiten  Vennohen  naoh\   a.aaaio« 
dvMaxweirsohen  Methode  .    .    .    .    /  ^^^^^7 

I>«r«t]be  (8)  ens  TmspintionsTeTsaolien  .    .    0*000182 
PilsJ  (4)  ans  TruwpimtionsTenniohen  .    .     .    0*000185/ 


(1)  BmL  Aead.  Ber.  1875,  160 ;  PhU.  Mag.  [4]  «•,  58 ;  ansfObfHdh  Pogg. 
IMK  887  Ui  865  n.  625  Us  550.  —  (2)   Vgl.  Jahresber.  f.  1871»  44. 
-  (1)  J^Nsber.  L  1878,  16.  —  (4)  JahieriMr.  t  1874,  ^, 

L  OlMB.  m.  ■.  V.  fir  IST»  3 
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Waaserstof  und  Kohlen$äure  zeigten  folgende  Wertbe  ^  (i  ftr 
Luft  SS  1  gesetzt  : 

«U8  Qr«ham*t  (1) 
«US  Veniiofaeii  bei  den  Distansen    im  Mittel      Tnuispintiontyer- 

saehen 

dl  d,  dg 

Waflsentoff        0-495  0486  0*484  0'488  0*4856 

KohleoB&ore       0-811  0-806  0'801  0*806  0*807. 

Die  abweichenden  Resultate;  welche  Maxwell  für  Wasserstoff 
und  Kohlensäure  erhielt^  werden  von  Ihm  selbst  durch  Unrein- 
heit der  angewandten  Gase  erklärt.  Der  Beibongsco^fficient 
des  reinen  Wasserdampf a  ergab  sich  für  15^  gemessen  bei  einer 
Dampfspannung  von  circa  16  mm  und  21^  zu  0526  von  dem 
der  Luft  bei  15®. 

Aug.  Qu  er  out  (2)  hat  aus  Beobachtungen  über  den  Aus- 
flufs  einiger  Alkohole  aus  horizontalen  Capiilarröhren  nach  der 
Formel  von  Poiseuille  (3)  die  nachverzeichneten  Ausfiufe* 
eo'ifficienten  abgeleitet  : 


AasfluA- 

Dichte 

Molekular- 

Molekular- 

coSfficient 

gewicht 

Tolam 

Methyl-Alkohol 

CH4O 

493*5 

0*836 

82 

88-8 

Aetbyl-     » 

c,u«o 

146 

0*793 

46 

680 

Propyl-     ^ 

CaHgO 

106 

0811 

60 

73-9 

Bntyl-       , 

C4H.0O 

47*6 

0-807 

74 

91*7 

Amyl-       , 

C»H„0 

39 

0*815 

88 

107-9. 

C.  Doch  arme  (4)  beschreibt  die  Quecksilberßäcken  von 
verschiedenem  Umfang  und  einer  Tiefe  von  nur  0-1  mm  bis 
0*3  mm;  welche  entstehen,  wenn  von  einer  Höhe  von  10  bis 
15  cm  ein  continuirlicher  Quecksilberfaden  auf  irgend  eine  Ober* 
fläche  triiart. 

Van  der  Mensbrugghe  (5)  knüpft  an  die  Abhandlang 
von  J.  Montier  (6)  einige  Bemerkungen  über  die  Theorie  der 
bei  der  Berührung  zweier  Flüssigkeiten  beobachteten  CapiUar- 


(1)  Jahresher.  f.  1860,  98.  —  (8)  Oompt.  lend.  91,  1026.  —  (3)  Jah- 
reeher.  f.  1847  u.  1848,  189.  —  (4)  Comi»t  rend.  90,  1^61.  —  (6)  Inatil 
1876,  214.  —  (6)  Jahreaher.  f.  1874,  34. 
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9r$ekeiMmgenj  welche  insbesondere  die  pfajsikaKsche  Bedeotung 
der  Constanten  der  Formeln  anlangen,  und  bezieht  sich  dabei 
fach  anf  Seine  (1)  früheren  Mittheilnngen. 

J.  Wals  (2)  macht  einige  allgemeine  Bemerkungen  über 
IMiekkeU  und  versucht  einige  Beziehungen  zwischen  Löslich- 
keity  spec.  Volum  und  chemischer  Constitution  insbesondere  an 
(Xkriden,  Bramiden,  Jodiden  und  Oxyden  zu  erkennen. 

H.  F.  See  r  et  an  (3)  hat  Beobachtungen  angestellt  über 
die  Bewegungserscheinungen  beim  Lösen  fester  und  flüssig^ 
Körper  und  gefonden^  dafs  alle  Körper^  welche  sich  unter  be- 
stimmten  Bedingungen  lösen ;  die  bei  dem  Oampher,  den  Vale- 
nten  und  BotTraten  schon  erkannten  drehenden  Bewegungen 
seigen.  —  Anch  EL  Lescoeur  (4)  hat  diese  drehende  Bewegung 
auf  der  Waseeroberfläche  bei  allen  sauren  Salzen  der  Fettsäure- 
näe  unabhängig  von  der  Erystallform  angetroffen.  Die  be- 
treffenden Körper  überhaupt  lassen  sich  in  zwei  Gruppen  ord- 
nen :  1)  Die  in  Wasser  unlöslichen  Substanzen.  Ist  die  Aus- 
breitang  einmal  erfolgt,  so  hört  jede  Bewegung  auf  (Fette,  nicht 
ÜQchtige  Oele  u.  s.  w.).  2)  Die  in  Wasser  löslichen  oder  fluch- 
tigen  Sabatanaen  :  Die  sofort  gebildete  oberflächliche  Schicht 
Idst  oder  verflüchtigt  sich  mehr  oder  weniger  rasch.  Die  Be- 
^%™S  set*^  ^^^  foi*^  bis  durch  die  Sättigung  der  Flüssigkeit 
oder  der  imigebenden  Atmosphäre  jede  Thätigkeit  aufhört 
(Ctmpher,  Hssigsänre,  ätherische  Oele). 

H.  Liiiipricht(ö)  zeigt  am  nitrosulfobenzcls.  Bartfum,  am 
JremstJfoienMolsn  Baryum  und  am  iromsulfobeneols.  Blei,  dafs 
der  Gehalt  einer  warm  gesättigten  Lösung  sehr  oft  nach  mehr- 
vOeheiidieher  Daner  derselben  Temperatur  noch  nicht  constant 
geworden  iat,  sondern  immer  noch  Substanz  herauskrjstallisirt^ 
woruif  bei  LodichkeitsbesHmmungen  zu  achten  ist 


(1)  Jahraeber.  t  iS69,  89;  f.  1870,  82,  38,  40.  —  (2)  Am.  Chemitt  S, 
rn  Ui  289;  Pharm.  J.  Trans.  [S]  e,  8,  44,  67,  84.  ^  (8)  N.  Aroh.  ph.  nat 
M,  loa  --  (4)  BuiL  aoe.  ehim.  [8]  9«,  270.  —  (6)  Dentaoh.  ofa.  Gm.  Ber. 
1876,860. 
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V.  Mejer  (1)  erreicht  in  wenigen  Stunden  mit  geringem 
MateriflJaafwand  durchaus  vergleichbare  constante  Resultate  durch 
folgende  Löslichkeüsbestimmung  :  Die  bezüglich  ihrer  Löalichkeit 
mit  einander  zu  vergleichenden  Substanzen  werden  in  zwei  gleich 
grofseu;  50  bis  60  cbcm  fassenden  Beagensgläsern  in  heifsem 
Wasser  gelöst,  die  Reagensröhren  in  ein  geräumiges  Becherglas 
mit  kaltem  Wasser  gestellt  und  ihr  Inhalt  mit  scharfkantigen  Glas- 
Stäben  so  lange  heftig  umgerührt^  bis  derselbe  die  Temperatur 
des  umgebenden  Wassers  angenommen  hat  Nach  etwa  zwei- 
stündigem Stehen  wird  die  Wassertemperatur  notirt^  nochmalB 
hefdg  umgerührt,  sofort  durch  trockene  Faltenfilter  in  gewo- 
gene Tiegel  filtrirt  und  dann  die  in  der  Lösung  enthaltene  Sub- 
stanz bestimmt.  Bei  vorbeschriebenem  Verfahren  wird  die  Ab- 
scheidung der  gelösten  Substanz  in  grofsen  Erystallen  (2)  un- 
möglich gemacht,  dieselbe  vielmehr  als  Pulver  ausgef&llt,  Flüssigkeit 
und  Krystallmehl  werden  auf's  Innigste  mit  einander  gemischt  (3) 
und  die  Temperatur  wird  während  der  Abscheidung  der  Sub- 
stanz nie  niedriger  als  in  dem  Augenblick ,  in  welchem  die 
gesättigte  Lösung  für  die  Wägung  genonmien  wird. 

G.  E.  Patrick  und  A.  B.  Aubert  (4)  ftLhren  Lödick' 
keitsbestimmungen  aus,  indem  Sie  in  einer  näher  beschriebenen 
und  gezeichneten  Vorrichtung  eine  bei  dem  Siedepunkt  des 
Lösungsmittels  gesättigte  Lösung  herstellen,  dieselbe  allmählich 
abkühlen  lassen  unter  häufigem  Schütteln  zur  Vermeidung  von 
Uebersättigung  und  bei  den  gewünschten  Temperaturen  Proben 
entnehmen,  deren  Gehalt  bestimmt  wird.  ^  Von  wasserfreiem 
KupfersulfcU  CuSO«  fanden  sich  nach  zwei  Versuchsreihen  in 
100  Theilen  Wasser  die  nachverzeichneten  Gewiohtsmengen 
gelöst  : 


(1)  Denteoh.  oh.  Oes.  Ber.  1875,  99S.  —  (2)  VgL  Lecoq  de  Boitbau- 
dran,  dieser  Bericht  S.  1.  —  (3)  Vgl.  Bischof,  Jahresber.  f.  1868,  886.  — 
(4)  Tnusaotions  of  the  Kansas  Acadeioy  of  scienoe,  1874,  19. 


bei 

60» 

89-00,  8902 

9 

70 

46*61,  46-87 

n 

80 

64-68,  64-83 

m 

90 

63-60,  6414 

9 

100 

7618^  76-26. 

Losungen.  37 

M  0*  18-98,  14-81 

.  10  17-84,  17-66 

,  SO  80-68,  20-49 

,  80  24-87,  24-82 

,  40  28-60,  28-60 

,  60  88-84,  88-82 

Aas  Schlnfsfolgerungen  von  W.  N.  Hartley  (1)  über  die 
Qmitüutian  der  Salzlösungen  seien  folgende  hervorgehoben  : 
Wenn  ein  Metallsalz  mit  Wasser  eine  gesättigte  Lösung  bildet, 
80  erreicht  es  nicht  nothwendig  die  höchste  Hydrationsstufe. 
Wenn  ein  wasserhaltiges  Metallsalz  mit  Wasser  eine  gesättigte  Lö- 
rang  bildet,  so  bleibt  das  Erystalknolektil  chemisch  unverändert 
mit  Ausnahme  gewisser  leicht  ihr  Wasser  absondernden  Verbin- 
doDgen,  bei  welchen  unter  Entwässerung  sich  ein  beständigeres 
Molekfll  bildet  Die  Wirkung  der  Wärme  auf  die  violetten 
wasserhaltigen  Verbindungen  des  Chroms  besteht  nicht  in  einer 
onfiMhen  Abspaltung  von  Wassermolekülen  oder  der  Säure  von 
der  Base,  sondern  in  der  Bildung  einer  besonderen  Art  von 
Siken. 

A.  B.  Pres  CO  tt  (2)  hat  die  Löslickkeü  von  Älkahnden 
im  krystallinischen,  amorphen  und  nascenten  (im  Augenblick  der 
Abscheidung  durch  Ammoniak  ans  schwefeis.  Lösung)  Zustand 
in  mit  Wasser  gewaschenen  Lösungsmitteln  bestimmt  in  Ge- 
wichtstheilen  Lösungsmittel  für  die  Gewichtseinheit  Alkaloid  : 

Aether  Chlorofonn  Amylmlkobol  Benxol 

krystallisirt       6148                4879                  91  8930 

MnpUa        {    amoiph              2112                1977                  —  -- 

BMcent             1062                 861                 91  1997 

krystollkirt        719  828  —  — 

«noiph  668  -^  40  681 

626  178  22  876. 


Lecoq  de  Boisbaudran  (3)  hat  bei  Fortsetzung  Seiner  (4) 
Vennche  über  das  molekulare  Gleichgewicht  von  Ghrofnaiaun- 


(1)  Lona.  R.  Boa  Proo.  9S,  872.  —  (2)  Am.  Chemisi  S,  84.  —  (3)  Compt 
M,  764.  —  (4)  Jshresbor.  f.  1874,  108. 
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lösungen  gefnnden^  dafs  dio'l^ei  IP  während  12  Stunden  in 
ihrem  Verlauf  beobachtete  Contraction  einer  friflch  gekochten 
Lösung  12-  oder  13  mal  so  grofs  ist  als  die  gleichzeitig  bei  10® 
beobachtete  Ausdehnung  einer  kalt  bereiteten  Lösung. 

A.  Sprung  (1)  hat  die  Viacoaüät  van  SalzUsungen  unter- 
sucht. Nach  den Elxperimentaluntersuchungen  von Poi8euille(2) 
und  den  späteren  theoretischen  Entwicklungen  von  Hagen- 
bach  ist  die  Ausflufszeit  eines  gegebenen  Flttssigkeitsvolums 
durch  eine  Capillarröhre 

worin  P  das  Gewicht  der  Volumeinheit  Wasser^  z  die  Viscosität, 
h  die  Höhe  der  Wassersäule ^  r  den  Halbmesser^  1  die  Länge 
der  Capillarröhre  bezeichnet.  Nimmt  man  unter  Anwendung 
der  nämlichen  Capillarröhre  und  des  nämlichen  Drucks  andere 
Flüssigkeiten,  so  giebt  die  obige  Formel  die  Viscosität  z  wie 
sie  Hagen  bach  definirt,  nämlich  als  die  Kraft,  welche  nöthig 
ist,  um  zwei  Flüssigkeitsschichten  von  einer  der  Flächeneinheit 
gleichen  Oberfläche  über  einander  mit  einer  solchen  Geschwin- 
digkeit gleiten  zu  lassen,  dafs  der  in  der  Sekunde  durchlaufene 
Baum  gleich  dem  Abstand  zweier  Moleküle  ist.  Zu  den  Ver- 
suchen wurde  ein  Capillarrohr  von  300  mm  Länge  und  0*2312  mm 
Halbmesser  angewandt.  Das*  bei  jedem  Versuch  ausgeflossene 
Flüssigkeitsvolum  betrug  21*15  cbcm,  und  die  Höhe  der  Wasser- 
säule, unter  deren  Druck  der  Ausflufs  erfolgte,  158  cm.  Jede 
Bestimmung  wurde  mehrmals  wiederholt,  wodurch  eine  An- 
näherung von  0'5  Proc.  erreicht  wurde.  Der  Einßuts  der  Tem-- 
peratuT  zeigte  sich  bei  vier  verschieden  concentrirten  Lösungen 
von  Chlorammonium  in  folgender  Weise  : 


(1)  N.  Aroh.  ph.  n«t  B%  112.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  139. 
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Lteang  Ton  Chlonunmoiiiuiii  : 

TtoBpentnr  WasMr  8-678  Plroo.    8'672  Proc.       1M78  Proo.    28-87  Proo. 

0*  691-6  See.      668-6  Beo.      621     Seo.        690*6  Beo.        676  Sea 

5  687*6  666-6  644  626  620 

10  606-8  494-6  478  466  467 

15  442-1  422-6  421  424 

20  890-8  886  879  8806  890 

26  860  846-6  847-8  860 

80  318-6  812-6  816  821  881 

85  288-6 

40  268*6  262  866  272  286-6 

46  287-8 

50  219  228-6  228-6  288  262 

65  208 

60  189  198-6  201  209-6  228-6 

Bei  lünreichend  niedriger  Temperatur  erhöht  also  das  Chlor- 
ammoninin  die  Ausflufsgeschwindigkeit  des  Wassers^  während  es 
dieselbe  bei  höheren  Temperaturen  vermindert  und  zwar  im 
Verhältnifs  seiner  Concentration.  Die  Temperatur ,  bei  welcher 
die  Ghlorammoniumlösung  die  nUmliche  Ausflufsgeschwindigkeit 
wie  das  Wasser  besitzt ,  liegt  um  so  höher  je  verdünnter  die 
Lösung  ist  Die  ausgeführten  Versuche  ergaben  folgende  Be- 
sehung  zwischen  der  Äusflufsgeschmndigheit  eines  Salzes  und 
teiner  chemischen  Zusammensetzung  :  Läfst  man  für  eine  näm- 
fiche  Base  die  Säure  wechseln,  so  nimmt  für  die  Salze  von  Kali, 
Natron  und  Ammoniak  mit  den  Säuren  H^SOi;  HCl^  HNOs; 
HClOs,  HBr^  fij  die  Viscosität  von  der  Schwefelsäure  bis  zur 
Jodwasserstoffsäure  in  der  nämlichen  Reihenfolge  ab.  Für  die 
'Salze  der  genannten  Säuren  mit  den  Basen  NaOH|  EOH^ 
NH4OH  ist  die  Beihenfolge  stets  die  gleiche,  welches  auch  die 
Säure  sei,  indem  das  Natronsalz  am  langsamsten,  das  Ammoniak- 
lals  am  schnellsten  ausfliefst  Jedoch  machen  die  Salze  der 
Schwefelsäure  eine  Ausnahme  von  letzterem  Gesetz,  indem  das 
Ammoniumsnlfat  eine  gröfsere  Viscosität  zeigt  als  das  Kalium- 
sulfat  In  den  nachstehenden  Tabellen  sind  die  Ausflufszeiten 
in  Seconden  gegeben  und  die  Salzprocente  auf  wasserfreie  Salze 
bezogen  : 
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Kalinmsalae 

• 
• 

8*5  Proo. 

10  Proc. 

33  Proe. 

10» 

50* 

10« 

50« 

10« 

50« 

Bolfat    des 

Kaliums 

526  See. 

288-5 

563 

258 

Chlorid    ,1 

» 

498 

228*8 

586 

281-5 

484 

358- 

Nitrsi       . 

• 

497 

221-5 

581 

325 

Chlorat    « 

w 

496-5 

281-5 

Bzomid     « 

n 

496 

221 

580 

238 

459 

383 

Jodid       , 

n 

495 

319 

585 

330 

441-5 

338. 

NatrinmsalM 

i  : 

8  Floo. 

38-3  Proo. 

10* 

50» 

10« 

50« 

Sülftt 

des   Natriums 

689  Beo. 

384 

Chlorid 

570 

356 

887 

884 

Nitrat 

589 

388 

668 

803 

Chlorat 

587 

286-5 

644 

398-5 

Bromid 

519 

286 

616 

285 

Jodid 

505 

236 

536 

347. 

Chlorverbrndungen  : 

8  Proa 

33  Proc. 

10« 

50» 

10« 

60« 

Lithium-Chlorid 

670  See. 

390 

1344 

583 

Natrium-      „ 

570 

356-5 

841 

867-5 

Kalium-       „ 

489 

828-5 

484 

254 

Ammoniam-„ 

480 

337 

466 

249-5 

Nitrate  : 

14  Proo. 

80  Proc 

10» 

50« 

10« 

50« 

Natrinm-Nitrat 

566 

357-5 

801 

857 

Kalitmi-        „ 

476 

239 

— 

— 

Ammonium- « 

460 

226 

473 

350. 

Eine  Vergleichung  der  Ausflafsgeschwindigkeiten  analog  su- 
sammengesetzter  Salze  ergiebt  bei  allen  Temperaturen  die  Via- 
coflität  der  Lösnng  um  so  gröfser  für  die  nämliche  Base^  je 
kleiner  das  Molekulargewicht  der  Säure  ist,  und  fiir  die 
nämliche  Säure,  je  kleiner  das  Molekulargewicht  der  Base 
ist.  --  Die  Viscosüät  der  nämlichen  Lösung  von  Bchwefd8. 
Chromoxyd  ist  gröfser  für  die  violette  als  filr  die  grttne 
Modification.     Eine   violette   Lösung   von   etwa  24  Proc.   des 
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EUm  Crt(SOA)i,  15H,0  hatte  das  spec.  Qew.  11619;  naoh 
üeberftümmg  in  die  grttne  Modificatioii  und  Wiedererkalten 
BOT  das  spec  Gew.  1*1486.  Es  ergaben  sich  folgende  Ausflufs- 
g€Bchwindigkeiten  : 

Chfonumlfiii  : 
ToBpeniliir  Waaier  Yk>l6tt  Gffin  ^r^  100 


Violett 

10*  606*S  8m.  1461  990-9  67-70 
SO  S90*8  1098*7  740-9  67*77 
80  818-5  848-8  679-7  68-74 
40  268-6  666-6  471-9  70*79 
60        219   «        595-8       402         75-72. 

Es  scheint  also  schon  unterhalb  50^  die  allmähliche  Umwand- 
limg  der  violetten  Modification  in  die  grüne  zu  beginnen. 

Nach  W.  Alexejeff  (1)  nimmt  die  Ldslichkeü  des  AmyU 
aBcokoU  in  Wct89er  bei  Erhöhung  der  Temperatur  ab^  dagegen 
diejenige  dei  Wctssers  in  Amylalkohol  zu.  Eine  Lösung  von 
Amylalkohol  in  Wasser  gefriert  vollständig ,  wogegen  beim  Er- 
kalten einer  Lösung  von  Wasser  in  Amylalkohol  die  Erystalle 
des  Hydrats  und  wasserfreier  Alkohol  entstehen.  Hieraus 
Bchliebt  Derselbe,  dafs  die  Lösung  von  Amylalkohol  in  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  unbeständiges  Hydrat  dieses 
Alkohols  enthalte,  während  die  Lösung  von  Wasser  in  Amylal- 
kohol kein  Hydrat  sei. 

E.  Duclaux  (2)  hat  Untersuchungen  über  die  Scheidung 
gmiaehUr  FliUngkeitm  angestellt.  Erfolgt  dieselbe  z.  B.  durch 
eineTemperaturemiedrigung,  so  hat  jede  der  beiden  sich  bilden- 
den Schichten  stets  die  nämliche  Zusammensetzung  und  nur  ihr 
relatives  Volum  ist  je  nach  der  Zusammensetzung  der  ursprüng- 
lichen Mischung  rerschieden.  Es  gilt  dieses  Gesetz  auch  fOr 
3  Flüssigkeiten,  wenn  die  dritte,  wie  diefs  meistens  der  Fall  ist, 
nicht  an  der  Scheidung  theilnimmt,  sondern  in  den  beiden  ge- 
bildeten Schichten  gleichmäfsig  vertheilt  bleibt  wie  in  der  an^ 
fto^chen  Mischung«     So  liefern  z.  B.  15  cbcm  Amylalkohol, 


(1)  DeatMb.    oh.  Get.  Ber.  1875 ,    265   (Conetp.).  —    (2)   Compt   rend. 
91,  815. 
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20  cbctn  gewöhnlicher  Alkohol  und  3&*9  ebcm  Wasser  bei 
SO^  eine  gleichartige  aber  sehr  unbeständige  Miscbong^  welche 
sich  durch  die  geringste  Temperatarerniedrigung  in  zwei 
nahezu  gleiche  Schichten  theilt.  Andere  aus  den  n&mlioheii 
Bestandtheilen ,  nur  mit  mehr  oder  weniger  Wasser ,  würden 
die  gleiche  Erscheinung  bei  anderen  Temperaturen  zeigen.  Du* 
claux  führt  noch  nfther  auS;  wie  solche  Flüssigkeitsmischungen 
in  zugeschmolzenen  Bohren  als  MininudtherfntMneter  zu  gebrau- 
chen sind.  Entsprechende  Maximalthermometer  wären  mit  unge- 
filhr  lOTheilen  Aether,  6Theilen  käuflichem  Methylalkohol  und 
Wasser  in  je  nach  der  Temperatur  veränderlichen  Verhältnissen 
herzustellen;  da  diese  Flüssigkeiten  in  der  Kälte  klare  Mischun- 
gen gebeu;  welche  sich  beim  Erwärmen  trüben. 

De  Coppet  (1)  entwickelt  im  Anschlufs  an  Seine  (2)  frü- 
heren Versuche  eine  Theorie  der  Ueberschmelzung  und  Ueber- 
Sättigung  gemäfs  den  Grundsätzen  der  mechanischen  Wärme- 
theoriC;  wie  solche  bezüglich  der  Wärmebewegung  der  Moleküle 
von  Clausius  (3)  und  von  Pfaundler  (4),  bezüglich  der 
Lösungen  von  Dossios  (5)^  der  Mitteltemperatur,  der  Moleku- 
lar- und  Atomtemperatnren  von  Naumann  (6)  näher  ausge- 
bildet worden  sind.  Derselbe  leitet  folgende  Sätze  ab:l)  Die 
nöthige  Zeit  zur  freiwilligen  Erjstallisation  einer  Flüssigkeit  im 
Zustande  der  Ueberschmelzung  oder  einer  übersättigten  Lösung 
mufs  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  im  Mittel  mn  so  kürzer 
sein,  je  niedriger  die  Temperatur  ist ;  und  Air  die  übersättigten 
Lösungen  femer  um  so  kürzer,  je  concentrirter  die  Lösung  ist 
2)  Diese  mitdere  Zeit  mufs  umgekehrt  proportional  sein  der 
Menge  des  geschmolzenen  Körpers  oder  der  übersättigten  Lö- 
sung. De  Coppet  hat  betreffende  Versuche  über  die  firei- 
willige  Krystallisation  übersättigter  Lösungen  von  Nairiumbromid 
angestellt  in  einem  Zimmer  von  ziemlich  gleichmäfsiger  Tempe- 


(1)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  B,  275  bis  889.  —  (2)  Jabresber.  f.  1872,  22. 
—  (8)  Jabresber.  über  die  Fortiobritto  der  Pbysik  TonF.  Zamminer  f.  1857, 
89.  -^  (4)  Jabresber.  f.  1867,  81.  —  (5)  Jabresber.  f.  1867,  91.  —  (6)  In  der 
im  Jabresber.  f.  1867,  84  angeiVbrten  Abhandlung. 
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ntair.  Die  Ltemgen  befimden  sich  in  sageschmoIseneD  Qlas- 
lAren,  welche  nach  eingetretener  Krystalliaation  in  Wasser  von 
50  luB  60*  eingetancht  wurden ,  wodarch  eine  vollständige  Zer* 
stonoig  des  Hydrats  NaBr^  2HtO  und  Wiederauflösung  eist- 
trat  Erste  Versuchsperiode  :  Versuchsreihe  A,  64  Tage,  mitt- 
hrs  Temperator  11*05^,  23  Ejrystallisationen ,  Gesammtgewicht 
der  Lösungen  97*3  g,  mittlere  Dauer  der  Uebersftttigung  271 
Tsga  flbr  je  1  g;  Versuchsreihe  B,  62  Tage,  Temperatur 
1M5*,  30  KrjstaUisationen ;  Gesammtgewicht  der  Lösungen 
U2-4  g,  mitttere  Daner  der  Uebersättigung  274  Tage  flir 
je  1  g.  Zweite  Versuchsperiode  :  Versuchsreihe  A,  64  Tage, 
mitdeve  Temperatur  14*05®,  14  Ejrystallisationen ,  mittlere 
Duer  der  Uebersftttigung  1567  Tage  für  je  1  g;  Versuchs- 
raihe  B ,  62  Tage ,  mittlere  Temperatur  14150 ,  9  Krystalli- 
ntionen ,  mittlere  Dauer  der  Uebersättigung  913  Tage  für  je 
1  g.  Dabei  betrugen  die  täglichen  Temperaturschwankungen 
im  Mittel  nur  0'8®  und  die  Mitteltemperatur  der  Gesammtbeob- 
aehtongen  der  Beihe  A  12'55®,  es  fanden  im  Ganzen  in  128 
Tagen  27  £r7stallisationen  statt,  was  eine  mittlere  Dauer  der 
üsbenftttigung  von  461  Tagen  für  1  g  ergiebt  Die  nämliche 
Reihe  A  hatte  bei  einer  mittleren  täglichen  Temperaturschwan-* 
koDg  Ton  6'3^  und  einer  Mitteltemperatur  von  14*95<^  in  31  Tagen 
80  Eryatallisationen  geliefert ,  diefs  ergiebt  eine  mittlere  Dauer 
der  Uebersättigang  von  101  Tagen  fik  1  g.  Letztere  ist  also 
4^/1  nal  geringer,  während  der  Theorie  nach  der  Zustand  der 
Uebenittigung  wegen  der  höheren  Mitteltemperatur  länger 
kitte  andanem  sollen.  Aber  de  Goppet  (1)  hat  früher  schon 
beobadiiet,  dals  übersättigte  Lösungen  viel  leichter  erstarren 
bei  rascher  Abkühlung,  als  bei  langsamem  und  stetigem  Eintritt 
der  nimlichen  Erkaltung. 

D.  Gernez  (2)  und  Lecoq  de  Boisbaudran  (8)  ha- 
ben Ihren  (4)  Streit  über  üb&rsäUigte  Lösungen  insbesondere 
beiflglich  der  Chromalaunlösungen  fortgesetsEt 


(1)  TfL   JslirMbsr.   t    1672,   S2.  -^    (S)    CosBpt    rand.  !•,    1352.  ^ 
(t)  QHfft  nuL  ••,  321,  392.  ^  (4)  JeluMber.  f.  1874,  42. 
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Leooq  de  Boisbandran  (1)  hat  durch  Versuohe  mit 
Chrom-KaluUaun  und  Thonerde-Ammoniakalaun  gezeigt  ^  dafs 
isomorphe  Körper  auf  iibersätHgte  Lögungen  nur  beim  üeber- 
schreiten  einer  gewissen  Concentrationsgrenze  wirken^  unterhalb 
welcher  sich  Verschiedenheiten  zeigen^  welche  den  von  Ihm  (2) 
zwischen  den  verschiedenen  Flächen  des  n&mlichen  Erjstalls 
nachgewiesenen  vergleichbar  sind. 

Nach  D.  Gernez  (3)  findet  aus  einer  iibersäUxgtenOasldgung 
in  einem  von  anhängender  Luft  gehörig  gereinigten  G-efals  die 
Gasentwicklung  ohne  sichtbare  Blasenbildung  nur  von  der  Ober- 
fläche aus  und  nur  sehr  langsam  statt.  Die  Uebertragong  von 
Schicht  zu  Schicht  geht  dabei  so  langsam  vor  sich,  dafs  mit 
Kohlensäure  unter  einem  Druck  von  ungef&hr  2*5  atm  gesättig- 
tes Wasser  in  einem  offenen  Bohr  bei  8^  in  der  10  cm  unter 
der  Oberfläche  befindlichen  Schichte  noch  nach  14  Tagen  über- 
sättigt war,  und  dafs  eine  oberhalb  2*5  atm  gesättigte  Lösung 
in  der  Leere  der  Quecksilberluftpumpe  keine  Oasblasenbildung 
im  Inneren  und  nur  die  Maximalspannung  des  Wasserdampfii 
bei  der  Versuchstemperatur  zeigte.  Führt  man  aber  in  diese 
Lösung  eine  Oasatmosphäre  ein  durch  Einsenken  von  Platin- 
schwamm  oder  Mangandioxjd,  so  entsteht  ein  lebhaftes  Auf- 
schäumen wie  bei  heftägem  Sieden  und  alle  Flüssigkeit  oberhalb 
des  porösen  Körpers  wird  gewaltsam  in  die  Höhe  gesdileudert, 
während  unterhalb  desselben  sich  keine  einzige  Oasblase  ent- 
wickelt. —  Li  ähnlicher  Weise  verhalten  sich  übersättigte  Lö- 
sungen von  Ammoniak  (4)  und  anderen  Oasen ,  wie  Oernez 
durch  nähere  Beschreibung  der  angestellten  Versuche  nach- 
weist 

Ch.  Tomlinson  (5)  wiederholt  ftir  die  Entbindung  von 
Oasen  aus  Lösungen  durch  feste  Körper  Seine  (6)  firühere  Ei^ 
klärung. 


(1)  Compt.  rend.  90»  888;  N.  Aroh.  ph.  nat  SS,  149;  BoU.  aoo.  öhim. 
[2]  9S,  890.—  (8)  Dieser  Ber.  S.  1.  —  (8)  Compt  rend.  SO,  44;  Instit.  1876, 
228 ;  Tgl.  Jftlifesber.  f.  1868,  55.  —  (4)  Siehe  auch  S.  46.  —  (5)  Phfl.  Mag. 
SS,  885;  SS,  802;  Pharm.  J.  Tm».  [8]  S,  487.—  (6)  Jlbresber.  f.  1867,  91. 
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D.  Gern  es  (1)  macht  anter  Besugnahme  anf  Seine  (2) 
Mberen  Mittheilnngen  auf  Analoipen  aufmerksain  zwischen  der 
jBafmciUttni^  van  Oasen  aua  ihren  ObereäUigten  Lösungen  und 
der  Zereettneng  gewieser  explosiver  Körper.  Inabesondere  be* 
sehretbt  Ejt  folgenden  neuen  Veraiich  :  In  eine  Glasröhre  von 
6  nun  bis  20  mm  DurchmeBser,  welche  man  nach  einander  mit 
Eahlange,  destiUirtem  Wasser  and  Alkohol  gewaschen  hat^ 
bringt  man  eine  Schichte  von  6  bis  10  cm  destiilirten  Was- 
aars ,  welches  man  sur  Entfernung  von  suspendirtem  Staub 
fltrirt  hat.  Man  ktthlt  auf  (fi  ab  und  l&fst  abgekühlte  Unter- 
aalpeteraaure  einfallea,  welehe  an  der  Glaswand  ohne  Oasent- 
widdnng  Imabgleitet  und  am  Boden  der  Röhre  sich  als  blaue 
Flüssigkeit  ansammelt^  welche  man  als  salpetrige  Säure  betrachtet, 
w&hrend  Salpetersfture  im  Wasser  gelöst  ist.  Die  nach  einigen 
Minuten  aus  der  K&ltemischung  genommene  Röhre  kann  von 
der  umgebenden  Luft  eine  Temperatur  von  16®  annehmen^  ohne 
dab  sich  aus  dem  Inneren  der  Flüssigkeit  eine  einzige  Gas- 
Uase  entwickelt.  Ebensowenig  tritt  eine  Wirkung  ein,  wenn  man 
anf  die  Oberfläche  der  unteren  Flüssigkeit  einen  Platindraht  ein- 
fthrt^  welcher  während  mehrerer  Minuten  in  siedendes  Wasser 
getaucht  worden  war.  Bringt  man  aber  das  andere  Ende  des 
PlatindrahtBy  welches  nicht  von  der  anhängenden  Luftschicht  be- 
freit worden  war,  in  Berühmng  mit  der  salpetrigen  Säure,  so 
tritt  sofort  eine  reichliche  Entwicklung  von  Stickstoffoxyd  ein, 
die  beim  Zurückziehen  des  Drahts  plötzlich  aufhört  und  beim 
Wiedereinsenken  wieder  beginnt  Dabei  beladet  sich  das  Wasser 
mit  einer  neuen  Menge  Salpetersäure.  Diese  Zersetzung  voll- 
rieht  sich  heftiger  beim  EinftLhren  einer  kleineu  Luftkugel  am 
▼erengten  und  vorher  durch  Erwärmen  von  der  an  der  Ober- 
fliche  anhaftenden  Luft  befreiten  Ende  einer  Glasröhre.  Es 
kson  dann  die  Wirkung  selbst  bei  0®  beobachtet  werden.  Ganz 
entsprechende  Erscheinungen  hinsichtlich  der  Gasentwicklung 
seigt  unter   gleichen   umständen   eine   in   der  Kälte  gesättigte 


(1)  hMdt.  1875^  6.  -^  (f)  Jabraibor.  t  186«,  56. 
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Ammanuiklösung,  wenn  sie  durch  Temperatarerliöhang  z.  B.  auf 
20^  in  den  Zustand  der  Uebers&ttigung  gekommen  ist.  Dem- 
nach hSlt  es  Gernez  nicht  fbr  statthaft  die  besprochene,  unter 
Wärmeentbindung  vor  sich  gehende  chemische  Zersetzung  der 
salpetrigen  Säure  und  des  WasserstoflPsuperosydA  (1)  einer  be- 
sonderen katalytischen  Ejraft  zuzuschreiben. 


Thenttlfloh-ehamisolie  ITnftanniohvBa«^ 

Hirn  (2)  erwähnt ,  dafs  der  erste  Band  Seines  Werks 
„i'Exposition  analytique  et  exp^rimentale  de  la  Th^rie  m^ca- 
nique  de  la  chaleur^ ,  welches  sich  von  jeder  Hypothese  über 
die  Natur  der  Wärme  freihält,  die  Darlegung  und  Entwicklung 
der  beiden  Grundsätze  der  Thermodynamik  und  unter  Anderem 
die  Theorie  der  (vollkommenen)  Gase,  der  gesättigten  und  der 
überhitzten  Dämpfe  enthält 

H.  W.  Fabian  (3)  weist  Fritsch  (4)  gegenüber  nach, 
dafs  die  Anwendung  der  lebendigen  Kraft  in  der  mechanischen 
Wärmetheorie  genau  so  berechtigt  ist  wie  diejenige  der  mecha- 
nischen Arbeit 

C.  Szilj  (5)  hat  den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen 
Wärmetheorie  ohne  jede  weitere  Hypothese  direct  aus  dem 
ersten  Satze  allein  abgeleitet,  abo  wäre  die  Wärmetheorie  aut 
den  einzigen  allgemeinen  Grundsatz  der  Erhaltung  der  Energie 
gegründet. 

A.  J.  V.  Oettingen(6)  hat  eine  Abhandlung  über  j^Tem- 
peratur  und  Adiabate^  veröffentlicht,  welche  sich  hauptsächlich 
auf  die  Deutung  des  zweiten  Hauptsatzes  der  mechanischen 
Wärmetheorie  und  auf  die  aus  demselben  zu  ziehenden  Schlüsse 


(1)  Jahresber.  f.  1866,  66.  —  (2)  Compt  rend.  %%,  1678.  —  (8)  Pogg. 
Ann.  ISe,  826  bis  884.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,  69.  —  (6)  Pögg.  Ann. 
Erg&niangsbd.  i,  164  bis  167.  —  (6)  Pogg.  Ann.  Eiglnsnngsbd.  9,  88  bis 
184. 
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bemht  Derselbe  hält  die  Sätae  von  W.  Thomson  (1) 
Ikber  das  allmähliche  Schwinden  aller  thermischen  Ungl^eh- 
heilen  nnd  von  B.  Clausius  (2)  über  das  Streben  nach  einem 
ILudmom  dar  Enteopie  für  bestreitbar. 

J.  Pulnj  (3)  giebt  die  Beschreibung  und  Theorie  eines 
A^iarats  sur  Bestimmung  des  meokam8ch0n  Wärmeäguivudmts, 
der  sa  Demonstrationen  in  Vorlesungen  diente  nnd  dessen  Be* 
standtheile  sind  :  Eine  Sohwnngmaaohine  mit  verticaler  Spule, 
ein  Calorimeter  znr  Messung  der  Wttrme ,  welche  in  demselben 
durch  Reibung  erzeugt  wird ,  und  eine  Hebelvorrichtnng  Bur 
Heasung  der  in  die  Wärme  omgesetaten  Arb^t  Als  arith- 
metisches Mittel  aus  57  Werthen  einer  Versuchsreihe  erhielt 
Palnj  (4)  ftür  das  mechanische  Wärmeäquivalent  die  ZaU 
426-7  mit  dem  mittleren  Fehler  +.  5*9. 

J.  Weinberg  (5)  behandelt  die  Anwendung  des  mechani- 
schen TFärmeäquivalents  auf  Molekularkräite ,  MolekulargrOise 
ond  Moleknlardistanz. 

G.  Hinrichs  (6)  hat  auf  Grund  Seiner  (7)  über  die  mole- 
kulare Botation  der  Moleküle  entwickelten  Anschauungen  die 
stomistische  Structur  der  Moleküle  des  Benzols  und  des  Ter^bens 
CioHif  betrachtet  nnd  unter  Zuhilfenahme  der  spec.  Wärmen 
deren  Trä^eitsmomente  berechnet  In  gleicher  Weise  hat 
Derselbe  (8)  die  Trägheitsmomente  des  TobuoU  und  seiner 
CUorderwate  abgeleitet,  denen  gemäb  Er  (9)  die  augehörigen 
Siedq^mikU  berechnet 

Ein  Ton  D.  Drap  er  angegebenes  Thermometer  aus  einem 
sof  einen  Messingstreifen  aufgenieteten  Streifen  von  Hartgummi 
sdl  (10)  ab  bewährtes  ^elbstregistrirendes  Instrument  seit  Lan- 


(1)  Jahnsbsr.  f.  1852,  78.  -  (2)  Pogg.  Ann.  186^  ISft,  400;  Tgl.  an«^ 
Mntber.  l  1871,  63;  f.  1873,  116.  —  (3)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  91, 
677  Im  686.  —  (4)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  58  bis  60.  —  (5)  Pogg. 
Ann.  Irgtnsnngsbd.  •,  586  bii  607;  Eig&urangsbd.  9,  312  bis  830.  — 
(6)  Compt  lend.  ••»  47.  -^  (7)  Jsbr^sber.  f.  1873»  10.  —  (8)  Comp!  rend. 
M^  56&  —  (9)  Compt  zend.  §•«  766.  —  (10)  Dingl.  pA  J.  •&«,  187 
Bteh  Sdientifio  Americim  1874,  372. 
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gern  in  d«n  meteorologiBcIieii  Obe^rmtorinm  im  Gentralpn^  in 
New-Yoric  in  Anwendung  sein.  Koh  Iran  seh  (1)  Terband 
flartgammi  mit  einem  Eüfenbeinstreifen. 

W.  H.  Gripps  (2)  beschreibt  ein  oontinnirfidies  selbst- 
r^;istrirendes  Thermomeier. 

L.  Pfaundler  (3)  bespricht  die  Theorie  von  Diflaremiial" 
Lufiikermameiem  mit  capiUaren  Manometerröhren ,  wdche  Er 
seit  eisngeMi  Jahren  in  Ansfllhmng  gebracht  hat,  nm  die  Abhftn- 
gi^eit  des  Berthelot'schen  (4)  Lnftdiermometers  Tom  Baro- 
meterstand ssn  eliminhren.  Das  Gremeinschafttiche  dieser  Instm- 
mente  ist  Folgendes  :  In  dem  Baume,  dessen  Temperator 
gemessen  werden  soll,  befindet  sich  das  dasgeftfs  F;  dasselbe 
commnnicirt  mittelst  eines  senkrecht  stehenden  capillaren  Mano- 
meterrohres mit  einem  zweiten  GeftTse  Vj  dessen  Temperatur 
anderweitig  bekannt  ist,  erentnell  auch  constant  erhalten  wird. 
Bä  0*  entibalten  die  Oefi&fse  V  und  V  Luft  von  bestimmtem 
DruckyerhiltniJs.  So  lange  diese  Fflllung  ehalten  und  die 
Temperatur  in  V*  dieselbe  bleibt,  ist  dann  die  su  messende 
Temperatur  allein  bestimmt  durch  die  Höhendifferens  k  der 
beiden  Qnedksilbersäulen.  Es  ULlst  sidi  mm  leicht  eine  al^^ 
meine  Formel  ableiten,  weldie  auf  alle  hierher  gehörq^n  Ther- 
mometer palst,  deren  einzelne  Formen  sie  als  specieOe  Fälle 
enthalt    Es  sei  : 


<  die  m  besttmineiide  gewQlmliohe  Tempentar  das  Gefifins  F» 
T  ,      ,  ^  alwoliite  ,  »  »         l'i 

t  die  bekjumte  gewMmliolie  Tempemtar  das  G«flUbes  P, 
r  ,  ,         abMlate  ,  »  .  F^t 

P  der  Gfttdrack  bei  0«  im  GefiUM  V  (in  Millimetein), 

'        W  9  9        9»  »  ^»  ■ 

ft  die  bei  I*  beobeebtete  HQbeiidüfereni  der  Qneekrilbenliileii. 


Das  Zeichen   von  h   soll  positiv  genonmien  werden,  wenn 
der  Druck  der  Quecksilbersfiule  auf  die  Luft  in  V  gerichtet  ist 


(1)  In  der  im  Jibresber.  t  1878,  86  «i^ellibflen  Abbmdhmg,  —  (9)  Lond. 
B.  Boe.  Ptoe.  »k,  884.  —  (8)  Wien.  Aetd.  Ber.  (8.  Ablh.)  99,  ]>ee.-Hea 
—  (4)  Jahxesber.  t  1867,  88. 
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Man  hat  dann  :  P{1  +  at)  =  F(l  +  «<')  +  h,  woraus 
in  CelsiaBtemperaturen  : 

oder  in  absoliiten  Temperaturen  noch  einf^her  : 


a 
Fl  ,      1     /P* 


'-  T''+rp'- 


--r'.-V-^-rCf-O 


constante  Gröfsen  sind,  welche  so  lange  dieselben  bleiben^  als 
msD  an  der  Füllang  des  Instrumentes  keine  Aenderung  vor- 
aioimt,  so  erhellt,  dafs  die  zu  messende  absolute  Temperatur 
sich  einfach  als  die  Summe  zweier  Glieder  darstellt,  deren  eines 
der  absoluten  Temperatur  des  Baumes  V%  das  andere  der  Hö- 
hendiffereiiz  A  proportional  ist.  Nach  der  vorstehenden  Formel 
ist  in  allen  Fällen  die  Empfindlichkeit  des  Instruments,  d.  i.  der 
fiir  1^  Temperaturerhöhung  eintretende  Zuwachs  von  h  allein 
Toa  P  abhängig,  mithin  ganz  in  der  Willkür  des  Constructeurs 
gelegen«  Pfaundler  erörtert  eingehend  die  einzelnen  Oon- 
straetionen  und  Füllungsverhältnisse  :P^P'',  P<P''',  P>P'\ 
PssO,  sowie  ihre  Vor-  und  Nachtheile  und  specielle  Anwend- 
barkeit. 

D.  Mendelej  eff  (1)  hat  ein  empfindliches  DiffererUidlr 
Aermameter  construirt,  das  Quecksilber  enthält 

Nach  C.  Decharme  (2)  hängen  die  von  Pouillet  zur 
SckäUung  der  Temperaturen  vorgeschlagenen  Olühfarben  der 
Metalle  und  insbesondere  des  Platins  auch  von  der  Dicke  und 
der  Anordnung  des  in  die  nämliche  Flamme  eingebrachten 
Metallfadens  ab« 

C.  W.  Siemens  (3)  begründet  und  beschreibt  ausführlich 
witer  Beigabe  von  Abbildungen  Sein  (4)  elektrisches  Pyrometer 
^d  glaubt;  dafs  dasselbe  für  metallurgische  Zwecke  und  für  die 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  539  (Corresp.).—  (2)  Instit.  1875,  64.— 
(S)  Dingl.  pol.  J.  »19,  291  bis  297.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1873,  53. 

JaitfMbtf.  f.  Gbsnu  a.  ■.  w.  ttx  1876.  4 
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BeartheiluDg  von  FeueruDgsanlagen  Tom  allergröfaten  Natsen 
werden  könne. 

Berthelot(l)  beschreibt  mehrere  calorimetrische  Apparate  : 
1)  einen  schraubenförmigen  Rubrer;  2)  einen  Kratzer  zur  Be- 
schleunigung der  Lösung  fester  Körper;  3)  einen  Cjlinder 
(laboratoire)  nebst  Schlangenrohr  und  Recipient  für  chemische 
Vorg&nge  ohne  directe  Berührung  mit  dem  Calorimeterwasser ; 
4)  eine  Vorrichtung  für  die  Einwirkung  von  Stickstoffdiozyd 
auf  Sauerstoff;  5)  eine  solche  für  die  Zersetzung  des  Ammo- 
niumnitrits. 

A.  Schüller  and  V.  Wartha  (2)  haben  dem  Eücahri- 
meter,  das  nach  Bunsen's  (3)  Construction  die  subtilste  War- 
tung und  zu  seiner  Instandhaltung  bedeutende  Mengen  {«at 
chemisch  reinen  Schnees  bedarf,  eine  solche  Einrichtung  gege- 
ben, dals  selbst  bei  Anwendung  von  ganz  gewöhnlichem,  mit 
Erde  und  Sand  verunreinigtem  Eise  monatelang  ungestört  ge- 
arbeitet werden  kann.  Zur  Beseitigung  des  störenden  Einflusses 
der  Oapillarität  wurde  das  Scalencalorimeter  durch  das  Ge- 
wichtscalorimeter  ersetzt.  Die  Mengen  des  bei  den  Versudien 
durch  eine  eigenthün^ch  construirte,  in  ein  mit  Quecksilber 
gefülltes  Glasnäpfchen  eintauchende  Spitze  eingesaugten  Queck- 
silbers werden  durch  Wägung  des  Glasnäpfchens  bestimmt| 
wobei  die  Empfindlichkeit  immer  dieselbe  bleibt. 

G.  Pisati  und  G.  de  Franchis  (4)  haben  die  Ausdeh- 
nung des  Phosphara  ausführlich  untersucht.  Der  Schmelzpunkt 
wurde  zu  44*4®  bis  44'5®,  der  Siedepunkt  bei  762  mm  Druck 
zu  278*3®  bestimmt  In  den  Tabellen  für  die  spec.  Gewichte 
finden  sich  z.  B.  folgende  Zahlen  : 

fest  geMhmoIie& 

bei    0^    1-88676  bei     AO^     1-74924 

.    20      1-82821  .    100      1-69490 

9    44      1-80681  n    200      1-60270 

,    280      1-52867. 


(1)  Ann.  chim.  phys.  [5]  S,  5.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Qes.  Ber.  1876,  1011. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1870,  80;  f.  1871,  64.  —  (4)  QasK.  chim.  itsL  1874| 
497  bis  686 ;  im  An».  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1876,  70. 
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Das  VolumyerhältDifs  zwischen  festem  und  flüssigem  Phosphor 
Würfe  bei  40«  r=  1  03446  und  bei  44fi  «=  1-0504  gefunden.  H. 
Kopp  (1)  hatte  früher  für  44^  =  10343  angegeben.  Das 
Yolnm  des  festen  Phosphors  bei  t^  bezogen  auf  dasjenige  bei 
0*  ist  ausgedrückt  durch 

V^  =  Vo  +  0000200  t  +  0-0000001 16  t«; 

das  Volum  des  flüssigen  zwischen  50^  und  280^  bezogen  auf 
dasjenige  bei  50^ 

Vj  =  V^  +  0-0003969  (t  —  60)  +  00000002116  (t  —  60)« 

Fester  Pkoaphor  zeigt  für  1^  den  mittleren  Ausdehnungscoöf- 
adaiten 

K  =  00008674  +  0  000000211  t, 

iQssiger  von  50®  an  aufwärts 

K  r=  0-0006167  -f  0-000000870  (t  —  60). 

Eme  frühere  Angabe  von  Schrötter  (2);  dafs  der  geschmol- 
zene Phosphor  bei  44®  eine  höhere  Dichte  habe  als  der  feste 
bd  10*  erkl&rt  sich  aus  der  unter  Contraction  vor  sich  gehen- 
den theilweisen  Umwandlung  in  rothen  Phosphor^  welche  Pisati 
and  Franchis  möglichst  verhütet  haben. 

C.  PuBchl  (3)  stellt  unter  Zugrundelegung  der  Versuche 
▼OD  Schmulewitsch  (4)  und  von  Exner  (5)  einige  Betrach- 
tnngen  an  über  die  Volumveränderung  des  Kautschuks  durch 
Wanne.  —  Derselbe  (6)  giebt  mathematische  Entwicklungen 
Ober  den  Einflofs  von  Druck  und  Zug  auf  die  thermischen  Aus- 
iekmingseo9ßcienten  der  Körper  und  über  das  bezügliche  Ver- 
Wlften  von  Wasser  und  Kautschuk. 

D.  Mendeiejeff  (7)  hat  in  Gemeinschaft  mit  N.  Eaj an- 
der den  Ausdehnungsco^fficienten  der  Luft  bei  einem  Druck  von 
750  bis  770  mm  zu  o  »  0*0036893  gefunden. 


(1)  Jabnaber.  f.  1866,  42.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  836.  — 
(1)  WicB.  Acad.  her.  (2.  Abth.)  91,  96.  —  (4)  Vgl  Jabresber.  f.  1871,  28. 
-  (6)  men.  Aoad.  Ber.  (2.  Abib.)  B»,  102.  -  (6)  Wien.  Aoad.  Ber. 
(1  Abdi.)  9S,  245  bis  266.  —  (7)  Deataoh.  oh.  Qes.  Ber.  1876,  1660 
(Gntfp.). 

4» 
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Croullebois(l) kommt  zu  dem SchlufB; dafi» das  Gesetz  der 
Ausdehnung  iiberhüzterWaaaerdämpfe  noch  lange  nicht  erkannt  ist 

W.  Spring  (2)  hat  der  belgischen  Academie  eine  Arbeit 
mitgetheilt  über  Ausdehnung  und  spec.  Wärme  schmelzbarer 
Legirungen  und  deren  Beziehungen  zu  dem  Gesetz  der  Wärme- 
capacität  der  Atome  einfacher  und  zusammengesetzter  Körper. 
Derselbe  findet  die  Wärmecapacitat  in  erster  Linie  von  dem 
Volum  abhängig,  während  die  Temperatur  an  sich  keinen  eige- 
nen Einflufs  ausübe.  Alles  was  die  Dichte  und  den  Agg^ega- 
tionsgrad  der  Moleküle  eines  Körpers  erhöht,  vermindert  seine 
Wärmecapacitat  Eine  Temperatursteigemng  vermindert  die 
Dichte  der  Körper  und  erhöht  insofern  ihre  Wärmecapacitat. 

Die  schon  besprochene  Untersuchung  von  H.  F.  W  eher  (3) 
über  die  apec.  Wärme  der  Elemente  Kohlenstoff,  Bor  und  Säi- 
dum  ist  jetzt  auch  in  mehreren  Zeitschriften  (4)  erschienen. 

A.  Schüller  und  V.  Wartha  (ö)  haben  vermittels  des 
von  Ihnen  (6)  construirten  Eiscalorimeters  die  spec^  Wärm»  des 
destillirten  Zinks  zu  009393^  diejenige  der  künstlichen  Tüan^ 
säure  in  zwei  Versuchen  zu  01785  und  0-1779  und  diejenige 
des  natürlichen  Rutils  zu  Ol 737  gefunden. 

Clarke  (7)  hat  gefunden^  dafs  die  Molekularwärmen  ähn- 
licher Verbindungen  nicht  gleich  sind,  sondern  ein  wenig  mit 
dem  Molekulargewicht  zunehmen. 

A.  Kundt  und  E.  Warburg  (8)  haben  für  das  Queck- 
silbergas  die  Schallgeschwindigkeit  nach  der  von  Kundt  (9) 
früher  angegebenen  Methode  der  Staubfiguren  ermittelt  und 
daraus  das  Verhältnifs  k  der  specifischen  Wärme  bei  con- 
stantem  Druck  zu  derjenigen  bei  constantem  Volum  zu  1*67 
gefunden;  wenn  k  für  Luft  nach  £  ö  n  tge  n  (10)  1*405  genommen 


(1)  Compt  rend.  91,  692.  —  (2)  Instit  1875,  237;  in  «nder«r  Fonn 
nnter  Wiedergabe  von  beobachteten  Zahlenwerthen  Monit  scientifl  [3]  S,  844 
bis  848.  —  (3)  Jahresber.  f.  1874,  63.  —  (4)  Pogg.  Ann.  164,  867,  658; 
Phil.  Mag.  [4]  49,  161,  276;  im  Ausz.  N.  Arch.  ph.  nat  64,  406.—  (6)  Deutsch, 
eh.  Ges.  Ber.  1875,  1016.  —  (6)  Dieser  Bericht  S.  50.  —  (7)  Instit  1876, 
29.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  945.  —  (9)  Vgl.  Jahresber.  f.  1873, 
7.  —  (10)  Vgl.  Jahresber.  f.  1873,  56. 
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wurde.  Setzt  man  die  spec.  Wärme  c  bei  constantem  Volum 
ftr  Luft  =  1 ,  BO  folgt  daraus  flir  Quecksilber  c  =  060.  Hier- 
nach verhalte  sich  das  Molekül  des  Quecksilbergases  in  Bezug 
Ulf  seine  theoretischen  und  mechanischen  Eigenschaften  genau 
wie  ein  materieller  Punkt. 

Alex.  Naumann  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die 
▼«m  Kundt  und  War  bürg  gefundene  Zahl  für  die  spec. 
Wirme  des  Quecksilberdampfs  genau  der  in  Wärmeeinheiten 
angegebenen  ^Minimalgrenze  der  specifischen  Wärme^  bei  con- 
stuitera  Dnick  bezogen  auf  das  von  der  Gewichtseinheit  Luft 
erfUlte  VoInm  entspreche,  welche  Er  vor  acht  Jahren  zu  0'17 
bestimmte. —  Gegenüber  weiteren  absprechenden  Bemerkungen 
von  Kundt  und  Warburg  (2)  klärt  Naumann  (3)  die  Be- 
deotoBg  Seiner  (4)  damaligen  Betrachtungen  durch  die  wört- 
fiche  Wiedergabe  folgender  betreffenden  Stelle  Seiner  (5)  da- 
maligen Abhandlung :  „Die  Anwendbarkeit  der  zur  Berechnung 
der  speeifischen  Wärme  aufgestellten  Gleichung  y  =  (n  -f-  5)  . 
0034  auf  Körper  mit  einatomigen  Molekülen  —  als  welche 
Quecksilber  nnd  Cadmium  gelten  —  erscheint  zweifelhaft.  Die 
betreffende  Entscheidung  hängt  von  der  Beantwortung  zweier 
Fragen  ab.  Bestehen  die  bis  jetzt  als  einatomig  bezeichneten 
Kelekfile  wirklich  aus  einem  einzigen^  seiner  ganzen  Masse  nach 
gieicfaartigen  Atom,  und  kann  bei  einem  solchen  Molekül  über- 
btiipt  noch  Ton  einer  von  der  Molekularbewegung  zu  sondern- 
ioi  selbet&ndigen  Atombewegung  die  Rede  sein  ?  Die  erste 
Fr^e  wenigstens  läfst  sich  vorläufig  nicht  beantworten.  Würde 
£eselbe  bejaht  und  die  zweite  verneint;  so  ergiebt  sich  /  =s  5  . 
(H04  SS  0*17,  zugleich  als  die  niederste  denkbare  specißsche 
Wärme  flkr  den  Gaszustand.  Jedenfalls  wäre  der  experimentale 
Nachweis,  dafa  diese  specifische  Wärme  dem  Quecksilber  oder 
Cidmium  zukomme,  der  sicherste  Beweis  nicht  nur  dafür,  dals 
das  Molekül   beider  Körper  wirklich   durch   ein  Atom   gebildet 


(1)  Dentiefa.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1068.—  (2)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1870, 
1514  ^  (8)  DeotMh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  17.  —  (4)  Jahresber.  f.  1867,  61. 
*-  (6)  Ana.  Chein.  Pharm.  149,  282. 
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wird,  sondern  auch  dafür,  dafs  die  Moleküle  der  meisten  an- 
deren unzerlegten  Körper  aus  011^6»  Atomen,  und  nicht  aus  einem 
Vielfachen  von  zwei  Atomen,  zusammengesetzt  sind,  und  dafs 
diejenigen  des  Phosphors  und  Arsens  aus  vier  Atomen  bestehen.* 

J.  J.  Müller  (1)  giebt  mathematische  Entwicklungen  be- 
züglich des  Verhäitnisses  der  specißschen  Wärmen  bei  constantem 
Druck  und  bei  constantem  Volum.  —  A.  Kurz  (2)  macht  dazu 
einige  Bemerkungen. 

E.  Herr  mann  (3)  giebt  mathematische  Entwicklungen 
bezüglich  der  spec.  Wärme  und  der  wahren  Wärmecapaeüät 
der  Körper. 

A.  T.  Littrow  (4)  hat  die  relatiTC  WärmdeityngefiAigheU 
verschiedener  Bodenarien  und  den  betreffenden  Einfluib  des 
Wassers  untersucht.  Die  untersuchten  Materialien  geben  ilirer 
gefundenen  WftrmeleitungsftLhigkeit  nach  in  absteigender  Folge 
nachstehende  Beihe  :  1.  Wasser,  2.  grober  Diluvialmischsand, 
3.  Diluvialmischsand  feineren  Kornes,  4.  grober  Quarzsaad 
(Krystallsand),  5.  Tertiärsand  feineren  Kornes,  6.  MelmlebiDy 
7.  Auelehm,  8.  Glimmersand,  9.  Melmmergel,  10.  Kalksaad, 
11.  luftfeuchter  gemeiner  Mergel,  12.  feinster  Dolomitsand, 
13.  gemeiner  Mergel  (lufttrocken),  14.  Sandmohr,  15.  feinster 
Quarzsand,  16.  gröberer  Dolomitsand ,  17.  Roth,  18.  geschlämmte 
Porcellanerde,  19.  Eisenmohr,  20.  Luft;  ebenso  die  nassen 
Böden  folgende  Reihe  :  1.  Tertiärsand,  2.  feinster  Quarzstaub, 
3.  gemeiner  Mergel,  4.  geschlämmte  Porcellanerde,  5.  Kalksand, 
6.  Röthboden,  7.  gröberer  Dolomitsand,  8.  Wasser,  9.  Eisen- 
mohrboden. 

A.  Kundt  uud  E.  Warburg(5)  haben  die  Wärmeleüung 
verdünnter  Octse  gemessen  durch  die  Abkühlungszeiten  (60® — 20®) 
von  Thermometern  in  verschiedenen  Ge&fsen,  welche  mit  Koh* 
lensäure,  Luft  und  Wasserstoff  unter   einem  Quecksilberdruck 


(1)  Pogg.  Ann.  1S4,  118  bis  127.  —  (2)  Pogg.  Ann.  ErgSnsongsbd.  9, 
884  bis  ^86.  —  (8)  Pogg.  Ann.  Ergftmnmgflbd.  9 ,  184  bU  154.  —  (4)  Wien. 
Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  91,  99  bis  151.  —  (5)  BerL  Aoad.  Her.  1876,  168; 
ansführlloh  Pogg.  Ann.  IftB,  177  bis  211. 
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TOD  nur   1  mm  bis   10  mm    geftdit    waren.    Innerhalb    dieser 
Dmckgrenzen  war  die  Wärmeleitung  vom  Druck  unabhängig. 

WlrmeleitmigBOoSffioieiit 

beobtehtet  tod  Maxwell 

berechnet 

Waasantoff  1  1 

Luft  0-187  0141 

KohlenaiDre  0*082  0*108. 

J.  Stefan  (1)  hat  ebenfalls  das  Wärmdeüunjisvermögen 
mt$ekiedmmr  Ooäe  beetinmit.  Es  wurde  die  Abktthlang  eines 
Lsft-  oder  Wasserstofithermometersy  dessen  kupfernes  Geftlfs 
Ton  einem  zweiten  ähnlichen  mit  Ausschlnis  ]eder  metallischen 
Bsriihnmg  umgeben  war^  beobachtet,  welche  eintrat,  wenn  der 
A]»pefat,  der  in  allen  seinen  Theilen  die  Zimmertemperatur 
boaafs,  in  mit  Wasser  versetsten  Schnee  getaucht  wurde.  Für 
die  Qesdiwindigkeiten ,  mit  welchen  sich  das  Thermometer  ab- 
klhtesi  wenn  der  Baum  zwischen  den  beiden  Eupfergefiirsen 
■it  Terschiedenen  Gkwen  gefüllt  wurde ,  wurden  folgende  Ver- 
kihmfsaahlen  gefunden  : 

KoUenfliare  0*64 

fitiekojydiil  0*66 
Oelbildendes  Gas  0*76 

Kohlenoxid  0*98 

Luft  1-00 

Sauerstoff  1-03 

Sumpfgas  1*87 

Wasserstoff  6-73. 

J.  Plank  (2)  hat  im  Anschluls  an  die  vorbesprochenen 
Stefan' sehen  Untersuchungen  Versuche  über  das  Wärmelei- 
timgsvermögen  von  Oasgemengen  angestellt.  Die  nachfolgende 
Tabelle  giebt  die  Mittelwerthe  der  Beobachtungen  bezogen  auf 
itnosphSrische  Luft  als  Einheit 


(1)  Wisa.  Aead.  Bor.  (3.  Abtii.)  VS,  69.—  (3)  Wien.  Aead.  Ber.  (3.  Abth.) 
«a,  3SS  bb  sss. 
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für        8  H  +  0 

4*24 

2H  +  0 

8-70 

n             H  +  0 

2-77 

H  +  20 

208 

»             U  +  80 

1-78 

«  0-616  H  +  0-884  CO. 

2-88 

,  0-498  H  +  0-607  CO» 

1*98 

,  0-819  U  +  0-681  00t 

1*64 

„  0-698  H  +  0-802  CO, 

0-929 

„  0-661  H  +  0-489  CO, 

0-867 

L.  Boltzmann  (1)  hat  aus  den  Stefan'Bchen  (2)  Beob- 
achtangen  über  die  Wärmeleitung  der  Oase  Rückschlüsse  gezo* 
gen  auf  die  Fortpflanzung  der  intramolekularen  Bewegung. 
Maxwell  setzte  in  Seinen  Berechnungen  wenigstens  stillschwei- 
gend voraus,  dafs  sich  die  lebendige  Straft  der  intramolekularen 
Bewegung  yerhältnirsmärsig  gerade  so  schnell  fortpflanzt,  wie 
die  der  progressiven.  Stefan  (2)  schlofs  aus  Seinen  Versuchen, 
dafs  die  intramolekulare  Bewegung  sich  nur  in  geringerem 
Maafse,  als  es  von  Maxwell  vorausgesetzt  wurde,  an  der 
Wärmeleitung  betheiligt.  Die  extremste  Vorstellung  in  dieser 
Beziehung  wäre  die,  dafs  die  intramolekulare  Bewegung  gar 
nicht  zur  Wärmeleitung  beiträgt  und  diese  nur  durch  die  pro- 
gressive Bewegung  vermittelt  wird.  Unter  dieser  Voraussetzung 
würden  sich  die  Gasmoleküle  bei  der  Wärmeleitung  wie  ein- 
fache materielle  Punkte  verhalten.  Nach  den  einschlägigen  Be- 
rechnungen von  Boltzmann  liefert  nach  den  bisher  vorliegenden 
Beobachtungen  die  intramolekulare  Bewegung  zur  Wärmeleitung 
nur  Vis  des  Betrags,  welchen  sie  nach  MaxwelTs  Hypothese 
liefern  würde. 

A.  Winkelmann  (3)  leitet  aus  Versuchen  über  die 
Wärmdeitung  der  Oase  die  nachstehenden  Werthe  ab,  bezogen 
auf  Oramm,  Secunde  und  Centimeter  als  Einheiten  : 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  458  bis  470.  —    (2)   Dies«  Bericht 
8.  55.  —  (3)  Pogg.  Ann.  ISO,  497  bis  531. 
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Luft 

00000526 

Wasseretoff 

88S4 

Koh]en8&iin 

817 

Aethjlen 

4U 

Sampfgas 

647 

Stiokoxjd 

460 

Kohlenoxjd 

510 

Sauerstoff 

568 

Stiokoxjdnl 

868 

Stiokiitoff 

524. 

Winkelmann  (1)  fand  femer  durch  Versuche  über  die 
AVUlngigkeä  der  Wärtneleüung  der  OcLse  von  der  Temperatur 
ftr  Luft  oder  Wasseretoff  1*  =  !<,  (1  -f  0003616  t).  Die 
Wirmeleitiiiig  der  Kohlensäure  wächst  schneller  mit  der  Tem- 
pcntnr. 

Nach  Versuchen  von  Maquenne  (2)  ist  das  Wärmeaus- 
9treUimgsvemwgen  der  Blätter  fast  gleich  demjenigen  des  Kien* 
nilses  and  flir  die  dunkle  Wärme  gleich  dem  Emissionsver- 
nSgen*  Daher  würde  die  Bestimmung  der  auf  den  Blättern 
ach  niederschlagenden  Thaumenge  mittels  geschwärzter  Pluvio* 
Bieter  aussuf&hren  sein. 

J.  L.  Boorweg  (3)  hat  die  Diaihermansie  von  feuchter 
Laft  untersucht  Er  hält  nach  den  erhaltenen  Werthen  den 
Sirat  swisehen  Tjndall  (4)  und  Magnus  (5)  fllr  sehr  natttr- 
fiek.  Eben  eo  nothwendig  als  Tyndall  in  Folge  von  Vapor- 
kfaka  die  Absorption  des  Wasserdampfs  überschätzte ,  mufste 
Magnus  wegen  der  Kürze  Seiner  Versuchsröhre  Sich  dieselbe 
bis  iofs  Unendliche  yerringert  vorstellen.  Hoorweg  wählte 
mr  Versuche  in  der  freien  Luft.  Die  Reihenfolge  der  zuneh- 
menden Absorption  der  Yerschiedenen  Dämpfe  für  yerscbiedene 
Wlnnequellen  ist  verschieden,  gerade  wie  es  auch  Tjndall 
gefunden  hat  : 


(1)  HstannMenwhftftl. ' Cht,   in  Aachen,    Bitning  Tom  13.  Deo.  1676.  — 
mCoapt  mid.'9«,  1857.  ~   (8)  Pogg.Ann«  Iftft,  886  bis  40S.—  (4)  Jsh- 
r.  1  1S64|  S4.  —  (6)  Jalinsber.  f.  1866,  80. 
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Aniiebong  a.  Abstolkaiig  durah  Wlrmettrahlen. 


Leslie^ioher 

Absorp« 

ErhhKtebenilkte    Ab- 

Erhftrter  Zie- 

Ahflorp 

Würfel 

tion 

Knpferplatte  Sorption 

gelBtein 

tion 

Wasserdampf 

1-7 

Wasserdampf           2 

Wasserdampf 

9-a 

Schwefelkoh- 

Sohwefelkoh- 

Schwefelkoh- 

lenstoff 

9-1 

lenstoff                6 

lenstoff 

— 

Alkohol 

17 

Sohwefeiather        19*7 

Alkohol 

26 

Methylalkohol 

18 

Alkohol                  21 

Schwefelither 

27-6 

SchwefelAther 

18 

Methylalkohol        28 

Ameisenftther 

28-6 

AmeisenAther 

231 

AmeisenAther         23-2 

Essigither 

82-6 

Essigftther 

26-6 

Essigather              87 

Methylalkohol 

87 

Total 

100 

Total                    100 

Total 

100. 

Ferner  wurde  für  Dämpfe  bestätigt^  was  bei  festen  nnd  flüssi- 
gen Körpern  schon  lange  bekannt  war^  dafs  jede  folgende  Schicht 
mehr  durchläfst  als  die  vorigen  : 

Einßvfi  der  Länge  de$  aufttet'genden  LufUirowu, 
LnftsAule    yon 
9  cbm  60  chm         100  obm 

Wasserdampf  nnmerklich  1*6  S 

Alkohol  9  17  21. 

W.  Crookes  hat  schon  1873  der  Royal  Society  of  Lon- 
don die  Entdeckung  einer  Amtehung  und  Abstofsung  durch 
WärmestrcMen  mitgetheilt  (1).  Er  hatte  gefunden ,  dafs  sehr 
leicht  beweglich  aufgehängte  Körper  im  lufkverdflnnten  Raum 
durch  Annäherung  eines  wannen  Körpers  angezogen;  durch 
einen  kalten  abgestofsen  werden ;  dafs  diese  Erscheinung  aber 
bei  weiterer  Evacuirung  von  einem  bestimmten;  bei  Terschie» 
denen  Körpern  verschiedenen  Verdttnnungsgrad  an  in  ihr  Qe- 
gentheil  umschlägt;  so  dafs  bei  der  vollständigsten;  dem  Indno- 
tionsfunken  undurchdringlichen  Luftleere;  wie  sie  mittels  der 
Sprenge Tschen  Luftpumpe  und  Schmelzen  von  Natrium  im 
Vacuum  erlangt  werden  kann,  jeder  Körper  durch  einen  genft* 
horten  wärmeren  abgestofseu;  durch  einen  kälteren  angezogen 
wird.    WeitereV ersuche  (2)  mittels  absorbirender  Medien  lehrten 


(1)  Lond.  B.  Soc  Proo.  99,  87 ;  «osfllhrL  PhiL  Trans.  1S4,  601 ;  Chsm. 
News  81,  1,  11,  28,  88,  48,  58.  ^  (2)  Lond.  B.  filba  Ptoc  98,  878;  Ckem. 
News  81,  189,  216;  N.  Arch.  pb.  juX,  88,  Ul ;  Pogg.  Ann.  18e,  488; 
Dingl.  pol.  J.  918^  506 ;  918,  496. 


Uknmgßa  Toa  Sioren  und  AikaUen.  59 

Crookes,  isTs  nicht  nur  die  dunkeln^  sondern  anch  die  lench- 
tenden  WirmeBtrahlen^  bis  in  die  violette  Spectralregion  hinein, 
dieselben  Wirkungen,  wenn  anch  minder  kräftig  ausüben.  Der 
geeignetste  Apparat  zur  Demonstration  dieser  Abstolsungen  ist 
das  Badiomeier.  Die  Anziehung  bei  unvollständiger  Verdünnung 
erklärt  Crookes  als  secundäre  Wirkung  des  noch  vorhandenen 
Gtses.  O.  Bejnolds  (1)  will  in  diesen  Erscheinungen  einen 
directen  Beweis  für  die  fortschreitenden  Bewegungen  der  Gas- 
molekttle  erkennen,  was  Crookes  (2)  zurückweist.  De  war 
und  Tait  (3)  haben  in  einem  mit  Kohle  sehr  vollkommen 
enciiirten  Räume  (4)  gezeigt,  dafs  die  Abstofsung  nur  durch 
strahlende  Wärme  erzeugt  wird  und  bringen  eine  Erklärung  aus 
der  djnamiscben  Qastheorie,  die  von  der  Bejnolds'schen  ab- 
weicht und  sich  auf  die  bei  solcher  Verdünnung  sehr  grofsen 
Moleknlarabstände  (im  Mittel  =  4  dem)  stützt.  F.  N  e  e  s  e  n's  (5) 
Versuch,  die  Erscheinungen  ledigUch  durch  Luftströmungen  zu 
eikliren,  dürfte  für  die  Versuche  im  vollkommensten  Vacuum 
sls  amrareichend  erachtet  werden. 

Eine  grölse  Abhandlung  von  Berthelot  (6)  über  Löeun- 
gm  mm  Säuren  und  Alkalien  behandelt  die  Einwirkung  des 
Wassers  auf  Salpetersäure  (7) ;  die  bestimmten  Hydrate  gelöster 
Sioren  und  Alkalien  (8);  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Ein- 
wiikang  zwischen  Wasserstoffsäuren  und  Wasser  und  Molekular- 
Tolome  der  Lösungen  (9) ;  die  Constitution  der  gelösten  Wasser- 
stoffsioren  (10) ;  die  gegenseitige  Verdrängung  der  Wasserstoff- 
sloren  (11);  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  Basen  (12);  die 
Constitotion  der  gelösten  Alkalien  (13). 

L.  Pfaundller  (14)  hat  die  beim  Mischen  van  Bckwefd- 


(1)  Loiia.  B.  800.  Piroo.  89,  401 ;  Monit  seientif.  [8)  ft,  556.  —  (8)  Monit. 
r.  [S]  ft,  649.  —  (8)  N.  Aroh.  ph.  nat  «4,  800  vom  Natore,  1875,  817. 
-  (4)  BialM  ob«&  8.  87.  ^  (5)  Pogg.  Ann.  IftS,  144.  —  (6)  Ann.  ehim* 
pkyi.  [5]  4,  445  bfa  587.^—  (7)  Jahraiibar.  f.  1874,  80.  —  (8)  Jahnsber.  f. 
1874,  84l  —  (9)  Jshresber.  f.  1878,  81.  —  (10)  Jahratber.  f.  1878,  40.  — 
(U)  Jahnsber.  t  187$,  100.  —  (18)  Jshiesber.  f.  1878,  88.—  (18)  Jsbreber. 
t  187S,  84.  ^  (14)  Wien.  Aosd.  Ber.  (3.  Abtb.)  «t,  155  bis  178. 
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Losung  von  Schwefelsture. 


säurt  mü  Wasser  auftretenden  Wärmen  und  Temperaturen 
nntersncht  Die  Wiederholung  Seiner  (1)  älteren  MessiiDgen 
hat  keine  erheblich  anderen  Werthe  gelief ert,  obgleich  J.  Thom^ 
Ben  (2)  für  Seine  abweichenden  Resultate  auch  den  Ansprach 
grofaer  Genauigkeit  erhebt. 

Wärmeentwicklung  beim  Mischen  des  Sehwefelsauremonohydrats  SO^HtO 

mit  Wasser  : 


Anzahl  der  snge- 

miachten  Moleküle 

Wasser 

Procentgehalt  des 

entstandenen 

Hydrats 

W&rme  per  Gramm 
Monohydrats 

Wärme  per  Molekül 
(98  Gramm) 

Wärme  per  Molekül 
nach  Thomsen 

Differenz  zwischen 

Pfaundler  und 

Thomaen 

1 

W&rme  nach  Favre 
et  Quaillard 

Differenz  zwischen 

Pfaundler  und 

Favre  et  QnailUrd 

V, 

91.588 

37 .  41  oal 

3666.18cal 

— 

8544 

122 

1 

84.483 

69.14 

6775 .  72 

6272 

504 

6507 

269 

IV. 

78.400 

88.57 

8679 .  86 

— 

— 

_ — 

— 

2 

78.184 

102 .  02 

9997  .  96 

9364 

684 

9751 

«47 

«V. 

68.581 

111.79 

10955 .  42 

— 

— 

— 

— 

8 

64.474 

120.25       1 

11784.50 

11108 

677 

11598 

191 

4 

57.647 

131 .  20 

12857.60 

— 

— 

12750 

108 

6 

52.128 

188.39 

18562 .  22 

18082 

480 

13642 

-80 

6 

47.578 

146 .  89 

14395  .  22 

— 

14396 

—  1 

119 

4.87 

180 .  51 

17689.98 

mm^^ 

— 

Die  vorstehenden  Versuche  werden,  wenn  n  die  Anzahl 
der  zugemischten  Wassermoleküle  bezeichnet,  von  n  =  1  ab 
bis  n  =  5  mit  befriedigender  Genauigkeit  wiedergegeben  durch 
die  Gleichung 


W, 


n  +  1-588 


17920. 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  122.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  127. 


K&Itemisch  ungen. 
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Tenpoitnrerhebaiig  beim  Misoheii  des  Schwefelstturemonobjdrats  SOsHtO 

mit  Wasser  : 


» 

!          1 

1 

oorrig.  1 

n 

1 

oorrig.  f 

0-5 

89.0« 

82» 

5 

125. 1* 

121» 

1 

184.2 

127 

6 

111.9 

109 

1-5 

151.2 

146 

7 

99.8 

98 

2 

168.4 

152 

8 

91.2 

89 

2*5 

155.4 

149 

9 

88.8 

81 

9 

153.8 

145 

10 

77.0 

76 

9-5 

145.9 

140 

4 

188.7 

188 

Der  BereobmiDg  toh  I  liegt  die  Wirmecapaoitfti  der  Hydrate  bei  ge^ 
«ttnlieherTenperaliir,  Yon  oorrig.  l  die  mit  der  Temperatar  steigende  Wttrme- 
espadtlt  swiscben  0^  imd  159^  zu  Grande. 

Die  grölfite  Temperaturerhöhung  durch  Mischen  von  Schwe- 
feiiinremonohjdrat  mit  Wasser  beträgt  hiernach  159^  und  ent- 
iteht  beim  Mengen  von  1  Mol.  SHtO«  mit  184  Mol.  H^O  oder 
TOD  1  Gew.-Thl.  Monohydrat  mit  0*338  Gew.-Thl.  Wasser. 

L.  Pfaundler  (1)  bat  eine  Arbeit  veröflPentlicht  über 
Kiliemuckungen  im  Allgemeinen  und  insbesondere  über  jene 
ui  8dnee  und  Schoefelaäure,  Zur  Beurtheilung  des  Werths 
einer  Eältemischung  muTs  man  kennen  :  1)  dasjenige  Mischungs* 
wbiltnilii,  wdches  die  tiefste  Temperatur  hervorbringt  und  die 
Höbe  dieses  Minimums  (Iniensüäi  der  KäUemischung) ;  2)  für 
jede  andere  weniger  niedere  Temperatur  das  günstigste  Mi- 
KhungsTerhältnifs;  d.  h.  jenes ,  welches  bei  oder  bis  zu  dieser 
Temperatur  am  meisten  Wärme  absorbiren  kann,  und  die 
Heoge  der  letzteren  (Abkühlungawerth  der  Mischung  für  die 
betreffende  Temperatur) ;  3)  fUr  praktische  Verwendungen  die 
talkerlichen  Eigenschaften  der  Eältemischung ,  den  Preis  der 
Ksterialien,  etwaige  Wiederherstellungskosten,  Transportabilitäty 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abtb.)  «1,  509  bis  507. 
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Compendiosität  y  Aufbewahrbarkeit.  —  Schnee  entwickelt  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  Wärme^  mit  verdünnter  Säare  Kälte. 
Zur  Berechnung  des  Grenzpunkts  der  Concentration  für  diese 
entgegengesetzten  Wirkungen ,  als  auch  des  Maximums  der 
Wärmeentwicklung^  des  Maximums  der  Temperatur,  des  errdch- 
baren  Minimums  derselben,  der  Maxima  der  bei  verschiedenen 
Temperaturen  absorbirbaren  Wärmemengen  und  der  diesen 
Bedingungen  entsprechenden  Mischungs-  und  Concentrationsver- 
hältnisse  müssen  bekannt  sein  :  1)  das  empirische  Gesetz  fttr 
die  Wärmeentwicklung  beim  Mischen  der  Schwefelsäurehydrate 
mit  Wasser;  2)  die  Molekularwärmen  der  Schwefelsäurehjdrate; 
3)  die  Erstarrungstemperatur  der  Schwefelsäure  bei  verschiedenen 
Concentrationen ;  4)  die  latente  Schmelzwärme  des  Eäses ;  5)  die 
spec.  Wärme  des  Eises.  Pfaundler  hat  nun  die  angedeu- 
teten einzelnen  Fragen  gelöst  unter  Benutzung  der  für  1),  2) 
und  3)  von  Ihm  (1)  selbst  gegebenen  Werthe  und  der  von 
Bunsen  gegebenen  Schmelzwärme  79*4  und  der  specifischen 
Wärme  0*5  des  Eises.  Da  ein  praktisches  Bedürfnifs  besteht, 
die  Schneemenge  s  zu  kennen,  welche  eine  gegebene  Temperatur 
i  hervorbringt  mit  der  Säure  von  der  für  Kältemischungen  gün- 
stigsten Concentration,  und  es  auch  interessiren  dürfte,  wie  viel 
von  dem  Schnee  gleich  anfangs  in  Lösung  geht,  so  hat 
Pfaundler  eine  Reihe  dieser  zusammengehörigen  Werthe 
einer  graphischen  Interpolation  entnommen  und  in  abgerundeten 
Zahlen  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellt  : 


(1)  Siehe  diesen  Bericht  S.  28  und  S.  69. 
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M%  mg  MiMhmigoQ  vMi  8O4H,  +  ^'^7^  ^^tO  mit  Sclmeeilbenofaua. 

Anfiuigsteiiipentnr  der  MAtoxialien  0^. 


MoL 


Mf  iMoL 
ftoie 

f 


Gleich  anfuigs 

gelaete  Ansah! 

Üolekfile  Bobnee 

n  —  2  874 


Temperatur  der 

e&tsUndenen 

Miiwhiipg 

I 


Endtemperator 
der  Misehung, 
nachdem  aller 
Schnee  gelöst 


Abkühlnngfl- 
werth  der  Mi- 
schung per  Mol. 
fOr  die  Tempe- 
rator  r 

9 


9-126 
10-5 
11-5 
U 
16 
16-6 
18-5 
11 
U 

n^ 

9trb 
M 
40 
45 
50 
SB 
M 
7« 
17 
96 
109 


9126 
9*8 

9-5 
9.7 

10 

10-8 

10-4 

10-6 

10-9 

11-1 

11-4 

11*7 

12 

12-4 

12*8 

18*2 

18-9 

14^ 

16 

16-7 

16-8 

17-1 


87» 

86 

86 

84 

88 

82 

81 

80 

29 

28 

27 


26 
24 
28 
22 
21 
20 
19 
18 
17 
16 


—  87« 

—  80-2 

—  26 

—  21-6 

—  17-8 

—  16-6 

—  14-6 

—  12-4 

—  11 

—  9-6 

—  8-6 

—  7-8 

—  7-0 

—  66 

—  4-6 

—  8-9 

—  8-4 

—  81 

—  2-8 

—  2-6 

—  2-8 

—  2-1 


0    cal 

2600 

4000 

7000 
10000 
11000 
16000 
20000 
24000 
27000 
82000 
87000 
41000 
46000 
64000 
61000 
72000 
88000 
97000 
114000 
180000 
146000 


Din  einen  Körper  auf  z^  abzukühlen  ist  es  am  vortheil- 
bifteden,  aus  dem  Hjdrat  SO4H,  -{-  2*874  HtO  mit  Schnee 
eiiie  solche  Mischmig  zu  machen,  daTs  sie,  nachdem  aller  Schnee 
gesehmolzen  ut,  die  Erstarmngstemperatnr  v^  besitzt  Sie  hat 
dann  im  Anfang  eine  tiefere  Temperatur  <^.  Bis  diese  von  fi 
uf  s*  Btmgt  mub  verhältniismäisig  sehr  viel  Wärme  von  der 
HiselniBg  angenommen  werden.  Von  f  ^  an  aber  genügt  viel 
veniger  WSrma  um  die  Temperatur  zu  steigern.  Die  Menge 
Winne  nun,  welche  die  Mischung  absorbiren  mufs,  um  von  t^ 


g4  Ltenngtwiln&eiL 

auf  %^  zu  steigen;  ist  der  Abhühlungstomih  fUr  die  Tempwixiur 
%  (für  1  Mol.  angewandter  Säure)  und  mit  q  bezeichnet. 

E.  J.  Maumen^  (1)  beobachtete  beim  Mischen  von  50  g 
Olivenöl  mit  10  cbcm  kurz  vorher  zum  Sieden  erhitzter  remer 
ßchwefdsäure  y  von  welcher  einige  Cubikcentimeter  abdestillirt 
waren )  eine  Temperaturerhöhung  von  44^,  w&hrend  mindestens 
zwei  Monate  aufbewahrte  Säure  nur  345^  gab.  Ebenso  gaben 
ÖO  cbcm  gewöhnliches  Wasser  beim  Mischen  mit  10  cbcm  frisch 
erhitzter  Säure  eine  Temperaturerhöhung  von  35  bis  36^  und 
nur  eine  solche  von  33^  mit  alter  Säure.  Hiernach  ändere  sich 
die  Structur  der  Schwefelsäure  bei  der  Siedehitze  von  326^. 

Berthelot (2)  bespricht  die  Anwendung  verschiedener  Me- 
thoden zur  Bestimmung  der  Lösungstoärme  von  Niederschlägen 
und  anderen  wenig  löslichen  Körpern ,  nämlich  die  directe  Lö- 
sung;  die  chemische  Einwirkung  einerseits  auf  den  festen  Körper 
und  andererseits  auf  seine  Lösung,  die  fractionirte  Präcipitation, 
die  doppelte  Umsetzung  in  verschiedenen  Lösungen. 

J.  Tollinger  (3)  hat  eine  Arbeit  veröiSfentlicht  über  die 
beim  Lösen  des  Salpeters.  Ammoniaks  in  Wasser  auftretenden 
Wärmeerscheinungen  und  deren  Verwerthung  bei  Verwendung 
dieses  Salzes  zu  IQlltemischungen.  Als  spec.  Wärme  der  Lö- 
sung von  1  Mol.  Salz  in  100  Mol.  Wasser  oder  von  1  Gew.-Thl. 
Salz  in  225  Gew.^Thl.  Wasser  ergab  sich  095955  zwischen  20® 
und  27®  oder  nahe  0'9ö9  ftbr  gewöhnliche  Temperatur;  Thom- 
son (4)  hatte  gefunden  0*962,  Winkelmann  (5)  0-956.  Als 
allgemeiner  Ausdruck  für  die  Molekularwärme  von  1  Mol.  Salz 
in  m  Mol.  Wasser  wird  die  Gleichung 

__  786  +  854-8  m  +  18  m« 
^  "■  20  +  m 

gegeben,  oder   einfacher  für  m  <  8  :  S^  =  29'6  +  17*7  m, 
fUr  m  >  8  :  Sxn  =  20  +  17-8  m.    Die  spec.  Wärme  des  festen 


(1)  Compt  rend.  01,  675;  Tgl.  Jthresber.  f.  1869,  746.  —  (S)  Oompt 
rend.  61,  1157.  —  (3)  Wieo.  Aoad.  Ber.  (2.  Abih.)  99,  685  bis  677.  *- 
(4)  Jahresber.  f.  1870,  101.  —  (5)  Jahresber.  1878,  63. 
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Silies  wurde  nach  früheren  Untersnohnngen  Tollinger's  (1) 
ED  0-429  genommen.  Die  Bestimmung  der  Lösungstcärfne  (2) 
hei  venchieden&n  TempertUuren  führte  für  die  Gewichtseinheit 
md  das  Molekül  (80)  zu  den  Gleichungen  : 

w^  =  84'2a  —  0-40S  t  nnd  Wt  =  678S  —  88-6  t 

Diejenige  Wärmemenge  ^  welche  bei  der  Lösung  von  1  Mol. 
8iis  in  m  Molekülen  Wasser  bei  der  Temperatur  t  absorbirt 
wird,  ist  durch  die  allgemeine  Gleichung  ausgedrückt  : 

W        —     25842  +  7091  m     _  896  m  —  48 

<■*>""  9  +  m  20  +  m 

Für  die  OefrierpunJetsemiedrigung  %  leiten  sich  aus  den  aus- 
gefthrten  Bestimmungen  die  Gleichungen  ab  : 

—2                              149  4-  0*5  m 
c  «  —  O'SSS  pr  —  0*0016  pr    oder   r  = ttit—i » 

'^  '^  2-7  +  m 

worin  pr  den  Procentgehalt  an  Salz  und  m  wieder  die  Anzahl 
Moleküle  HfO  auf  1  Mol.  NH4NO3  bedeuten.  —  Bezüglich  der 
LMckheü  des  Salzes  ergeben  die  Untersuchungen  für  die  Tem- 
peatur  des  Sättigungspunktes  ^  die  Gleichungen  : 

^  =  —  88*5  H-  1-64  pr  und  ^  ^  m— i •  — 

'  '^  4'44  +  m 

Du  erreichbare  Tmnperaturminimum  wird  durch  den  Erstar- 
nmgs-  und  Sättigungspunkt  nach  unten  begrenzt  ^  also  durch  % 
^  ^  S^K^ben ,  wofür  nach  obigen  Ausdrücken  für  beide 
GrölseD  m  ss  ö'82.  Setzt  man  diesen  Werth  ein^  so  ist 
r  8B  1}  =  _  17'5®.  —  Das  günstigste  Mischungsverhältnifs  für 
&  Abkühlung  eines  Körpers  bis  zu  einer  bestimmten  Tem- 
peratur entspricht  derjenigen  Concentration,  welche  bei  der  ge- 
vflnschten  Endtemperatur  gerade  die  Sättigung  ergiebt  —  Für 
£e  praktische  Anwendung  von  Kältemischungen  aus  Wasser 
oder  Schnee  und  Salpeters.  Ammoniak  hat  T ollin ger  zwei 
TtbeUen  gemäb   den  angedeuteten  Gesichtspunkten  berechnet 


(1)  Jalmtber.   f.  1870,    112.  ~   (2)    Vgl.    Winkelmann,   Jahresber.    f. 
197S,  83  n.  Tbomsen,  Jahresber.  f.  1878,  66. 

'■hTMkw.  L  Cbmm.  u.  ■. «.  fBr  1875.  5 
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Bei  Verwendung  von  Schnee  kommt  die  Moleknlarschmelswärme 
«fic  1440  cdi  nnd  die  Molekularwärme  34  des  Sites  noch  in  Be- 
rücksichtigung. 

Fr.  Guthrie  (1)  hat  Sich  durch  zahlreiche  Versuche  von 
der  Identität  der  Temperatur  der  Bildung  eines  KryohydraiB  (2) 
mit  der  bei  Mischung  von  Balz  und  Eis  entstehenden  überzeugt 
und  femer  beobachtet,  dafs  von  ähnlichen  Salzen  dasjenige  sich 
mit  den  wenigsten  Wassermolekülen  zu  einem  Kryohydrat  ver- 
einigt,  welches  bei  der  Benutzung  zu  einer  Kältemischung  die 
gröfste  Kälte  erzeugt.  Die  nachstehende  Tabelle  fiJst  die  Er- 
gebnisse für  die  einzelnen  Salze  zusammen.  Sie  enthält  unter  2) 
die  niedrigste  Temperatur,  welche  sich  beim  Mischen  von  Salz 
mit  Eis  erhalten  läfst;  unter  4)  das  Molekularverhältnifs  zwi- 
schen wasserfreiem  Salz  und  dem  Wasser  seines  EryohjdratB 
(Wasserwerth,  Aquavalent)  : 

Ptooentgohslt  an 

waateifreiem  Sala 

Tempe-      Entarrungs-    Molekn-    im  letzter-    im  Tor- 

ntor  der      temperstnr      larver-     starrten    1«lrterstarr- 


Ballformel 
NaBr 

KUtemi* 
•chung  Yon 
Sali  a.£if 

—  28« 

des  Kryo- 
hydrata 

—  24« 

hSlt- 
tüfii 

4) 
8-1 

Antbeil 

d.  Kryo- 

faydrata 

41-88 

ienAntheil 

d.  Kryo- 

hydr^ 

6) 
41-61 

NH4J 

—  27 

27-6 

6-4 

66-49 

57-6 

MaJ 

—  26  6 

—  16 

6-8 

59-46 

59-89 

KJ 

^  22 

—  22 

8-6 

52-07 

61-72 

NaCl 

—  22 

—  82 

10-6 

28-60 

(NHASO« 
NH^Br 

--  18 

—  17-6 

—  17 

—  17 

—  17 

—  17 

229' 

10-2 

111 

27-Ö7 
41-70 
8212 

17-5 
42-2 
82-17 

NH4NO, 

—  17 

—  17 

6-72 

48-71 

48-26 

NaNO, 

—  16-5 

—  17-6 

818 

40-80 

41-8 

NH4OI 

—  16 

—  16 

12*4 

19-27 

19-27 

KBr 

—  18 

—  18 

18*94 

82-16 

81-80 

Ka 

—  10-6 

—  11-4 

16-61 

2008 

20-07 

KfCrO« 

—  10-2 

—  12 

18-8 

86-27 

86-41 

(1)  Pha.  Mag.  [4]  40,   1  bis  20,    206  bis  218,    266  bis  276  ;    im  Auss. 
Chem.  News  Sl,  49.  —  (2)  Vgl.  Guthrie,  Jabresber.  f.  1874,  41. 


Lfim^nrfanie.  —  fiib  und  Waner.  ^  Erteugnng  ron  K&lte  ü.  Eis.      g7 


Btfafonnol 

1) 
BtCI,+  2H.O 

Tempe- 

imtar  dar 

Kfiltemi- 

schong  y<m 

flais  n.  Eb 

2) 
—    7-2 

ErstamuigB- 
temparatur 
des  K170- 
hydrats 

8) 
—    8 

Molekn- 

larrer- 

hftlt- 

nifs 

4) 
878 

Ptooantgalialt  an 
wasserfreiem  8als 
im  letster-     im  Yor- 
starrtan    letstantarr- 
Antheil     ten  Antheil 
d.  Kryo-      d-  Kryo- 
hydrats        hydxats 

6)                 6) 

28-2              24-0 

fc(HQ,), 

— 

6 

—    6 

88-6 

26-99 

26-91 

111804  + 7H.O 

— 

5*8 

—    5 

28-8 

21-86 

Ma«+  711,0 

— 

6 

—     7 

200 

80-84 

XMO. 

— 

8 

—     2-6 

44-6 

11*20 

»SPQb 

— 

2-2 

—    2 

92-76 

6  97 

C08O4  +  5  H,0 

— 

2 

—     2 

48-7 

16-89 

F«804  +  7  H,0 

— 

1-7 

—     2-2 

41 -41 

16-92 

17-86 

MO4 

— 

1-6 

—     1-2 

114*2 

7-80 

7-6 

»•CrA 

— 

1 

—     1 

2020 

6-80 

»"(NQ,)i 

— 

0-9 

—    0-8 

269-0 

6-80 

lii|80«  +  10H,O 

— 

0-7 

—    0-7 

166-6 

4-66 

KOQ. 

— 

0-7 

—    0-6 

222-0 

2-98 

2-88 

^''™^W>J,+  12H,0  — 

0-4 

—    0-2 

261-4 

4-7 

4-2 

%<% 

— 

0*2 

—    0-2 

4600 

8-24 

8-29. 

Qathrie  (1)  hat  auch  die  Wirkung  von  Salzmischungen 
ib  Kryogene  nntorsucht  Bei  gleicher  Base  oder  gleicher  Säure 
Ecgt  der  Erstarrungspunkt  der  Mischung  zwischen  denjenigen 
der  Bestandiheile  und  ebenso  die  Temperatur  als  Kryogen« 
Werden  Salse  mit  verschiedenen  Säuren  und  Basen  gemischt, 
io  tritt  theilweise  Umsetzung  ein  unter  Bildung  von  zwei  neuen 
Silsen.  So  erstarrt  eine  gesättigte  Lösung  einer  Mischung  von 
Ksfiomnitrat  und  Natriumsulfat  bei  —  5^,  wie  eine  Mischung 
▼oa  Natrinmnitrat  und  Kaliumsulfat^  während  Natriumnitrat  bei 
^  17*  Erstarrung  zeigt 

EL  Meidinger  (2)  berichtet  über  die  Fortschritte  in  der 
kOBstlichea  Erzeugung  von  Kälte  und  Eis.  Die  Physik  lehrt 
drei  Mittel  kennen,  durch  welche  eine  Erniedrigung  der  Tem- 
pcntor,  und  wenn  dieselbe  in  intensivem  Grade  stattfindet  und 


{l)aiam.  Naws  tm,   187.  —   (2)    DingL  pol.  J.  91V,    471   bis  478; 
n*,  49  Vis  68,  140  bis  148,  280  bis  248. 


gg  Neatralisationswärme  der  Gitroneniäare. 

auf  Wasaer  übertragen  wird,  eine  Eisbildung  hervorgemfen 
werden  kann  :  die  Auflösung  oder  Verflüssigimg  fester  Körper 
(Salze),  die  freiwillige  Verdampfung  von  Flüssigkeiten  und  die 
Ausdehnung  (Expansion)  gasförmiger  Körper.  Jedes  dieser 
Mittel  hat  in  der  Praxis  Verwendung  gefunden.  Das  erste  : 
die  Auflösung  zur  Temperaturerniedrigung  von  kleinen  Massen 
in  einfachen,  nicht  continuirlich  wirkenden  Apparaten ;  die  beiden 
anderen  Mittel  :  die  Verdampfung  und  die  Expansion  zur  eigent- 
lichen Fabrikation  von  Eis  in  ununterbrochener  Weise  in  com- 
plicirten  Maschineverbindungen.  M  e i  d  i ng  er  schildert  eingebend 
die  Entwickelung  der  Eisfabrikation  nach  allen  ihren  Richtungen. 
Nach  thermischen  Untersuchungen  von  Berthelot  und 
Louguinine  (1)  liefert  1  Mol.  gelöster  Cüronensäure 
CeHfiO?  bei  Zusatz  von  3  Aeq.  Natron  38760  cal,  also  dreimal 
so  viel  als  mit  1  Aeq.  Natron,  welches  12600  cal  giebt,  in 
Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  von  Thomson  (2). 
Bei  Anwendung  einer  concentrirten  Säurelösung  giebt  das  vierte 
Aeq.  Natron  -f-  780  cal,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
wieder  absorbirt  werden.  Die  Citronensäure  fungirt  daher  als 
dreibasische  Säure  und  einatomiger  Alkohol  C6H6(H80)(Ot)8. 
Die  sauren  Eigenschaften  bestehen  bei  jeder  Verdünnung,  wäh- 
rend die  Alkoholate  der  Alkalien  durch  genügenden  Wasser- 
zusatz  zerstört  werden  (3).  Daher  läfst  sich  die  Citronensäure 
mit  Baryt  und  Lackmus  titriren,  wie  Berthelot  und  P^an 
de  Saint-Gilles  (4)  gezeigt  haben.*  Die  Citronensäure  giebt 
mit  3  Aeq.  Ammoniak  33990  cal,  mit  3  Aeq.  Baryt  einen 
Niederschlag  und  42720  cal.  Die  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Mono-  und  auf  Dinatriumcitrat  beweist  die  Bildung 
gelöster  Doppelsalze,  aus  welchen  durch  Natron  das  Ammoniak 
vollständig  verdrängt  wird.  Die  Chlorwasserstoffsäure  und  die 
Salpetersäure  verdrängen  ganz  oder  nahezu  die  Citronensäure^ 
welche  ihrerseits  die  Essigsäure  austreibt. 


(1)  Ck)iiipt.  rend.  81,  909  bis  915.—  (2)  Jahresber.  f.  1870,  fl8,  128.— 
(3)  Ann.  chim.  phys.  [4]  80,  297,  324.  —  (4)  Ann.  chim.  phjs.  [3]  •&,  402 ; 
auch  Jahresber.  f.  1862,  625. 


Nentralisationswftnne  der  Pbospbors&üre.  gQ 

Berthelot  und  Louguinlne(l)  haben  urofassende  ther- 
mische Untersuchungeii  über  die  Phosphorsäure  angestellt 
Aalser  der  Einwirkung  von  Natron,  deren  Werthe  mit  den 
Ueasungen  von  Graham  (2)  und  von  Thomsen  (3)  überein- 
stimmen, wurde  diejenige  der  flüchtigen  nnd  schwächeren  Base 
Ammoniak;  und  diejenige  von  Baryt,  welche  Base  unlösliche  Salze 
bildet,  untersucht.  Ferner  wurde  die  Wirkung  von  Wasser  und 
mehrerer  Säuren  von  verschiedener  Stärke  auf  Mono-,  Di-  und 
Triphosphate  beobachtet.  Auch  wurden  diesen  thermischen  Un- 
tersuchungen gewöhnliche  alkalimetrische  Prüfungen  beigefügt. 
Es  ergab  sich  der  Schlufs ,  dafs  die  3  Aequivalente  an  Basen 
sich  in  verschiedener  Weise  mit  der  Phosphorsäure  vereinigen  : 
das  erste  ist  der  Base  der  Nitrate  und  Chloride  vergleichbar, 
das  zweite  derjenigen  der  Carbonate  und  Borate,  das  dritte  der 
Base  der  alkalischen  Alkoholate.  Die  Phosphorsäure  ist  keine 
dreibasische  Säure  im  Sinne  der  Citren ensäure,  indem  das  dritte 
Aeqoivalent  einer  löslichen  Base  von  der  Phosphorsäure  durch 
die  schwächsten  Einwirkungen  und  selbst  durch  Verdünnung 
getrennt  wird  und  das  dritte  Aequivalent  Ammoniak  sich  nicht 
mit  derselben  verbindet  oder  damit  verbunden  bleibt.  Die  Phos- 
phorsäore  ist  aber  auch  keine  zweibasische  Säure  im  Sinne  der 
Schwefelsäure,  Oxalsäure  oder  Weinsäure.  Denn  gemäfs  der 
alkalimetrischen  Prüfung  wird  das  zweite  Aequivalent  Base 
nicht  durch  Phosphorsäure  neutralisirt  und  kann  vollständig 
dm*ch  Salzsäure  und  Salpetersäure  und  wenigstens  theilweise 
dnrch  Essigsäure  abgetrennt  werden.  Die  Neigung  der  Phos- 
phorsäure  zur  Bildung  basischer  Verbindungen  scheint  sich  nach 
den  Beobachtungen  mit  alkalischen  Erden  selbst  über  3  Aequi- 
valente hinaus  zu  erstrecken. 

W.  Louguinine  (4)  kam  durch  Untersuchungen  über  die 
Wärmeentwicklung  bei  der  Bildung  der  Kaliumsalze  einiger 
fetten  Säuren  in  Lösungen  zu  folgenden  Ergebnissen  : 


(I)  Compt  rend.  81,  1011  bis  1017  u.  1072  bis  1078.—  (2)  Ann.  obim. 
pkyi.1846,  [3]  18,  216.  — (3)  Jabresber.  f.  1870,  119,  123.—  (4)  Compt  rend. 
M,  568;  Cbem.  Centr.  1874,  264. 
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NeatimliMtioiMwInneii  der  fetten  fliaren. 


Neutnlintioiiswftrne 
durch  Kftli 

18800  oal 

18400 

14800 

14800 

14400 

14500 

18900 


1  Mol.  AmeiBenslIare  (Berthelot) 

9  EsBigB&are  ,, 

0  Bnttenftnre  (Loaguinine) 

,  Isohattenltore  „ 

.  Ytleriani&are  ane  Baldriaa  (Loaguinine) 
n  „  doroh  Oxydation        „ 

,  Trimethjlessigsäore  (Longninine) 

Berthelot  (1)  bat  fttr  die  fünf  ersten  Glieder  der  Säurmi 
der  FeUreihe  die  NentralisatioDBwärmen  (durch  Natron^  Baryt 
und  Ammoniak) ,  die  Beständigkeit  der  Salze  bei  Gegenwart 
▼on  Wasser  nnd  die  gegenseitige  Verdrängung  nntersacht 
Nachstehend  sind  neben  den  allgemeinen  Hauptresultaten  nur 
wenige  der  beobachteten  Zahlenwerthe  mitgetheilt. 

CH.Og     (1  Aeq.  in  2  1)  -f  Vi  Na,0  (1  Aeq.  in  2  1) 

C1H4OB  •  +  »  » 

CAO,  ,  +        NH, 

CsHO,  ,  +  V,  BaO  (yerdflnnt) 

C,HeO,  (1  Aeq.  in  4  1)  +  ,  . 

CAO,  n  +  Vi  Na,0  (1  Aeq.  in  4  1) 

(\H|oOa(l  Aeq.  in  ^  1)  -f  „  (1  Aeq.  in  6  1) 

Bei  Abwesenheit  von  Wasser  und  für  den   festen  Zustand   er- 
gaben sich  bei  der  Bildung  der  Salze  nach  der  Gleichung  : 

C,HtaO«  +  ROH  =  C.H,..iBOt  +  HgO 

nachstehende  Werthe  : 


...  + 

18880  oal 

...  + 

188S0 

...  + 

11900 

...  + 

18400 

...  + 

18400 

...  + 

18660 

...  + 

18980 

alle  Körper 
fest 


+  82600 
+  18800 


CHNaO,  .    . 

CtH,N«0,  .    . 

CfHyNaOa  .     .    . 

GsH^NaO«  ... 

Femer  ftür  das  Natriumtriacetat  : 

8C,H40s(flfl88ig)4-N«OH(feBt)  =  Triaoetat  (fe8t)-|-Waa8er  (flOaeig) ... -{-28700 

iCJäfi^      ,      4-  G|HsNaO,  (fest)  =  Triaoetat  (fest) +  9700. 


S&ure  n.  Wasser 
flüssig 

.  +  28500 

.  +  19000 

.  +  18800 

,  +  16900. 


(1)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  •,   826  bis  852;    Gompt.  rend.  0O,  692,  700; 
BolL  soo.  ohim.  [2j  98,  290;    Cbem.  Centr.  1876,  267,  297. 


Diam  WXmeenti>mdniig  bei  der  Bildung  der  festen  sauren 
Heise,  welche  mit  steigendem  Atomgewicht  der  Sänren  abnimmt 
koouit  M  der  gegenseitigen  Verdrftngong  der  fetten  Sftaren  in 
Ltangen  mit  in's  Spiel. 

Die  Lteongen  der  Salze  der  fetten  Sänren  geben  bei  wei- 
terem Verdünnen  eine  geringe  Wttrmeentbindni^y  die  sich  be- 
Modars  für  das  butters.  nnd  das  valerians.  Natron  bei  schon 
Torhandeoer  starker  Verdünnung  noch  zeigt;  femer  entsteht 
dne  etwas  gröfsere  durch  Zusatz  von  etwa  Ve  Aeq.  freier  ge- 
iöiter  Sfture,  welche  diejenige  bei  Znsatz  ron  etwa  Ve  Aeq. 
gelMer  Base  übertrifft;  besonders  bei  der  Valeriansäure  : 

CANftOb  (1  Aeq.  in  1*6  1)  +  1*6  1  Waner  .    .    +  IM 
.  (1  Aeq.  in  2  1)     +  >  1  •        •    •    +  160 

.         (1  Aeq.  in  4  1)     4-  4  1  ,        .    .    +  110 

.  (1  Aeq.  in  6  1)     -f  6  1  «        .    .    +    80. 

Wirkung  d.  reinen Wefsen 

+  40  —  10  =    80 


CA!W)b(lAeq.  tn  4  Ij+i/i^'^^l  Aeq.  in4l) . .  +270 
.  +    ^  .  ..+280 


CAMVl  Aeq.  in  41>+V4C4H,Ot(l  Aeq.  in41).  .+190 

+ViPAO^  ,  ..+810 


+160  —  so  »  140 

+  60  +  80  »    SO 
+120  +  60  a*  180. 


Die  Wärmeentbindung  durch  einen  Ueberschufs  an  Btue  oder 
•a  Säure  ist  gröfser  {tbr  das  Butyrat  und  Valerat  als  für  das 
Aoetat  und  Formiat ;  daher  steigt  die  in  den  vorstehenden  Zah- 
lenwerdien  sich  kund  gebende  Zersetzung  der  neutralen  Sabse 
der  Fettsäuren  durch  Wasser  mit  dem  Atomgewicht  der  das  Salz 
iHldenden  Säure.  Da  femer  die  Wärmeentbindung  durch  etwas 
^htnchüuige  Säure  gröfser  ist  als  durch  eine  ihr  äquivalente 
Menge  fiberschüssiger  Base^  so  wird  auf  eine  mit  der  Zersetzung 
durch  Wasser  gleichzeitig  vor  sich  gehende  Bildung  von  saurem 
8ilz  hingewiesen.  —  Die  gegenseütge  Verdrängung  der  fetten 
Sioren  ergiebt  sich  nun  beispielsweise  durch  die  nachstehenden 
Beobsditongen  : 

CANftOb  (1  Aeq.  in  4  1)  +  V4CtH40t  (1  Aeq.  in  4  1)  .  .  .    +80 
CfitHaC^  (1  Aeq.  in  8  1)  +       C,H40,  »  .  .  .    +     0 

OfiJM)t  .  +      G^HeOt  »  ...    +400. 


J2  CoDfltitQtion  gelteter  Balie  und  Sftoreii. 

Bei  der  ersten  Beobachtung  überwiegt  die  Wärmeentbindnng 
bei  der  Bildung  des  sauren  But/rats  über  die  Bindung  bei  der 
theilweisen  Verdrängung  der  Buttersäure.  Die  beiden  leisten 
Beobachtungen  zeigen ,  unter  Berücksichtigung  der  Wärmeent- 
bindungen bei  der  einfachen  Verdünnung  der  angewandten 
Paare  (-f-  1^0  und  -f-  80)  >  dafs  in  beiden  Fällen  eine  Theilung 
unter  die  beiden  Säuren  statt  .hat  unter  Bildung  von  sauren 
Salzen.  Die  sauren  Salze  der  fetten  Säuren  unterliegen  in  noch 
viel  höherem  Grade  als  die  Disulfate  der  zersetzenden  Einwir- 
kung des  Wassers. 

Berthelot  (1)  bespricht  die  allgemeineren  Ergebnisse  der 
seitherigen  Untersuchungen  über  die  Constitution  gelöster  Salze 
und  Säuren.  Die  relative  Stärke  der  Säuren  und  der  Basen 
kann  geschätzt  werden  nach  dem  verschiedenen  Zersetzung^grad 
der  Salze  durch  wachsende  Wassermengen,  welcher  durch  Ent- 
bindung oder  Bindung  von  Wärme  sich  kund  giebt.  Die  in 
geeigneten  Wassermengen  gelösten  starken  Säuren  und  starken 
Basen  bilden  bei  der  Vereinigung  zu  gleichen  Aequivalenten 
neutrale  beständige  Salze  unter  Entbindung  einer  für  die  ver- 
schiedenen Säuren  und  Basen  dieser  Klasse  nahezu  gleichen 
Wärmemenge,  welche  sich  kaum  ändert  durch  weiteren  Zusatz 
von  Wasser  oder  einer  mit  der  vorhandenen  identischen  oder 
von  ihr  verschiedenen  Base.  Hierhin  gehören  die  Chloride, 
Nitrate  und  neutralen  Sulfate  der  fixen  Alkalien.  Zum  Unter- 
schied hiervon  bilden  die  schwachen  Säuren  selbst  mit  den 
starken  Basen  durch  Wasser  zersetzbare  Salze.  Diese  Zer- 
setzung nimmt  zu  mit  der  Wassermenge  und  ab  mit  der  Menge 
überschüssiger  Base  oder  Säure.  Der  Verlauf  dieser  Zersetzung 
ist  nicht  immer  der  gleiche.  Bald  nimmt  dieselbe  zu,  sei  es  unbe- 
grenzt sei  es  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  mit  demWasserzu- 
sat^,  wie  die  Beobachtungen  an  den  Boraten,  Carbonaten,  Cyani- 
den, Sulfiden,  Phenaten  der  Alkalien  und  selbst  an  den  Acetaten, 
Butyraten,  Valerianaten ,   welche  den  Uebergang  zwischen  den 


(1)  Compt.  rend.  91,  844. 
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StlMi  der  starken  S&nren  und  denjenigen  der  schwachen  Säuren 
UdeO;  lehren.  Bald  ist  im  Oegentheil  die  Zersetaung  des  nen- 
tnlen  Salzes  fast  vollständig  durch  den  ersten  WasserznsatZ;  so 
dsft  das  Thermometer  sofort  eineWärmebindang  anzeigt,  welche 
der  Wärmeentbindung  bei  der  anfänglichen  Bildung  des  neu- 
tralen Salzes  nahezu  gleichkommt  :  so  bei  den  Älkoholaten  der 
Alkalien,  die  sich  vom  gewöhnlichen  Alkohol;  dem  Mannit,  dem 
Gljcerin  o.  s.  w.  (1)  ableiten.  Die  zersetzende  Wirkung  des 
Waners  tritt  bei  Salzen  der  8chwachen  Busen,  wie  der  Metall- 
ozjde;  selbst  mit  starken  und  noch  mehr  mit  schwachen  Sau* 
nn  (2)  deutlich  hervor.  Die  Ammoniaksahe  mit.  starken  Sau* 
reo  geben  schon  einige  Anzeigen  von  Zersetzung ,  welche  sich 
Tiefaaehr  mit  schwachen  Säuren  äufsert.  So  wird  das  neutrale 
Csrhonat  und  das  Phenat  des  Ammoniaks  viel  rascher  durch 
Waaser  zersetzt,  als  die  Carbonate  und  Phenate  der  fixen  Alka- 
fien,  und  es  findet  zwischen  gelösten  Alkalicarbonaten  und  dem 
Nitrat,  Chlorid,  Sulfat  des  Ammoniaks  eine  doppelte  Umsetzung 
mter  Bildung  von  Ammoniumcarbonat  und  Vereinigung  der 
teken  Base  mit  der  starken  Säure  zu  dem  beständigsten 
Sals(3)  sUtt  —  Berthelot  geht  noch  näher  auf  den  Einflufs 
ein,  welchen  das  vorbesprochene  Verbalten  der  Salze  gegen 
Waaser  z.  B.  auf  die  Bildung  unlöslicher  Salze  durch  doppelte 
Dottaetsung,  sowie  auf  die  Farbenreactionen  der  Säuren  und 
Sake  ausübt 

H.  Lescoeur  (4)  weist  nach,  dafs  trotz  der  gröfseren 
▼OD  Berthelot  (ö)  beobachteten  Bildungswärme  der  Formiate 
&  Ameüensäure  von  der  Essigsäure  aus  ihren  Verbindungen 
in  mitunter  beträchtlichen,  mit  dem  Ueberschufs  der  zugesetzten 
Gtaigsanre  wachsenden  Mengen  verdrängt  wird,  und  zwar  selbst 
ia  der  Kälte,  und  dafs  die  Gegenwart  von  Wasser  hierauf  kei- 
nen bemerkenswerthen  Einflufs  ausübt. 


(1)  Au.  diim.  phyi.  [4]  MB,  291  o.  461 ;  [6]  e,  88.  —  (3)  Ann.  chlm. 
|k|i.[4]MI^  468»  467,  474;  SO,  146.—  (8)  Daa.  [4]  90,  608.-*-  (4)'Compi. 
nad.  M,  568;  BulL  aoc.  chim.  [2]  9S,  269.  —  (6)  Jshresber.  f.  1874,  804; 
Mr  Btt.  &  70. 
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Berthelot  (1)  hat  die  Vertheäung  einer  Säure  eufüdien 
mehreren  Bctaen  in  Lösuogen  aas  thermocbemischen  Beobach- 
tungen erschlossen.  Ammoniak  wurde  in  gelösten  Salzen  voll- 
ständig ersetzt  durch  Natron  oder  Kali  bei  23'5^  : 

NH„  HCl  (1  Aeq.  in  3  1)  +  VtNa,0  (1  Aeq.  in  3  1)  .  .  .  +1070  oal 
MH.  +       NaCl  „  ...  ^    60 

Bei  der  nämlichen  Temperatur  und  gleicher  Concentration  beträgt 
der  unterschied  der  Neutralisations  wärmen  1 120  cai.  Sonach  ninunt 
das  Natron  eine  äquivalente  Menge  Säure  vollständig  oder  nahezu 
vollständig  in  Beschlag.  Ein  Ueberschufs  von  Ammoniak,  von  Na- 
tron, von  Chlorammonium  oder  von  Chlornatrium  ändert  nichts  an 
diesem  Resultat.  —  Nach  weiteren  weniger  einfachen  thermischen 
Untersuchungen  von  Berthelot  verdrängt  die  fast  unlösliche 
Base  Kalk  in  Lösungen  von  Chlorammonium  eine  äquivalente 
Menge  Ammoniak. 

H.  Hübner  und  H.  Wiesinger  (2)  haben  Sich  nach 
Ausschütteln  der  wässerigen  Lösungen  von  nürobenzoll^,  Baryum 
und  Benzo'48äwre  mit  Chloroform  oder  Benzol  durch  die  That- 
sache  überrascht  gefunden,  dafs  eine  schwache  Säure  eine 
stärkere  in  Lösungen  zu  einem  Theil  aus  einem  Salz  austreiben 
kann  und  dafs  wahrscheinlich  die  Menge  der  abgeschiedenen 
stärkeren  Säure  von  der  Menge  der  vorhandenen  schwächeren 
Säure  abhängig  ist.  —  L.  Pfaundler  (3)  bemerkt,  dafs  Er 
diese  Frage  für  längst  entschieden  und  auch  für  vollkommen 
aufgeklärt  halte.  —  Hübner  (4)  antwortet. 

Berthelot  (5)  bat  Seine  (6)  Arbeit  über  die  Verbtndunge- 
wärmen  der  Oxyde  des  Btkketoffa  ausführlich  veröffentlioht. 
Den  früher  mitgetbeilten ,  auf  die  Oasform  sich  beziehenden 
Werthen  sind  noch  folgende  beigefUgt  : 


(1)  Gompt  rend.  90,  1664;  1564;  Chem.  Gentr.  1875,  521;  Ann.  bhim. 
phys.  [5]  e,  442;  Ball.  8oo.  ohim.  [2]  S#,  102.  —  (2)  Dentsoh.  eh.  Ges. 
Ber.  1876,  466.  —  (8)  Dentsoh.  eb.  Ges.  Ber.  1875,  668.  --  (4)  Deutsch,  eh. 
Oee.  Ber.  1875,  806.  ~  (5)  Ann.  ohim.  phyB.  [6]  •,  145  bis  208.  —  (6)  Jah- 
jresber.  f.  1874,  112,  218,  220,  221. 
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fltetge« 

▼•rd.  wtaerig« 

fliÜMig 

fMt 

Hydrat 

Lfiflung 

1^  +  0    mctlfi 

18600 

— 

— 

— 

^  +  0b-MtO, 

— 

— 

— 

51800 

H,  +  O4  —  HQ« 

40000 

— 

— 

— 

^  +  Q,-«,0, 

89800^ 

81600 

39200 

14800. 

Berthelot  (1)  hat  für  di«  Büdungswöfrmen  von  Baryum- 
hffmtxjfd  und  von  Wtuseraioffhypwoxyd  folgende  Werthe  ge- 
fimdca  : 

BiiO  +  O  «  BaO,      .    .    .    .    +  12100  oal 
H,0  4-  O  SS  HtO,       ....    —  21480 

Die  ümwandlangswärme  des  Barynrahjperoxyds  in  gelöstes 
Baijumchlorid  beträgt  -|-  22000  cal,  übersteigt  also  die  bei  der 
gleichseitigen  Bildung  von  WasserstofFhyperoxyd  absorbirte 
Wimemenge. 

Berthelot  (2)  hat  Seine  (3)  Arbeit  über  die  Büdunga- 
wArRe»  von  (Mfonverhindungen  ausführlich  yeröfFentlicht. 

L.  Troost  and  P.  Hautefeuille  (4)  schliefsen  aus  den 
bei  Einwirkung  von  feuchtem  Quecksilberdichlorid  beobachteten 
WinneeDtwicklangen  :  dafs  die  Kohleeisen  sich  unter  Wärme- 
Irindoog  aus  den  Elementen  bilden,  wonach  Gufseisen  unter  die 
oploeiven  Körper  oder  die  Lösungen  einzureihen  sei ;  dafs  Kohle- 
9mgan  sich  unter  starker  Wärmeentbindung  bilde  und  in  dieser 
Besidiang  M119C  den  beständigsten  Verbindungen  der  Mineral- 
cbemie  vergleichbar  sei;  dafs  die  Verbindungen  von  Eisen, 
Mmgan  und  Kohle  ebenfalls  von  einer  grofsen  Wärmeentbindung 
begleitet  seien  und  demnach  die  Manganeisen  wahre  Verbindun- 
gen seien ;  dafs  die  Bildung  von  Kieseleisen  aus  Eisen  und  krj- 
rtdiisirtem  SUicium  keine  Wärmewirkung  ergiebt  für  die  bei 
i«n  metallui^Bchen  Producten  vorkommenden  Verbindungs- 
▼vhäHnisse ;  dafs  Kiesehnangane  sich  unter  starker  Wärment- 
bbdong  bilden  und   daher  sehr   beständige  Verbindungen   dar- 


(1)  Aan.  ohim.  phjt.  [6]  •,  809  bis  814.  —  (2)  Ann.  dhim.  phju.  [5]  B, 
OS  Ui  488.  -  (8)  Jahreaber.  f.  1874»  118.  —  (4)  Compt  rend.  90,  984; 
•I,  164;  IMi^  poL  J.  919,  274. 
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stellen ;  dafs  die  beiden  Metalloide  KohlenstofF  und  Siliciam  hin- 
sichtlich ihrer  Einwirkung  auf  das  Eisen  sich  so  yerhalten;  als 
ob  sie  sich  in  diesem  Metalle  lösten. 

J.    Thomsen    (1)    kam    durch    thermochemische    Unter- 
suchungen   über    die    Sauerstoffverbindungen    des    Chlors,    des 
Broms  und  des  Jods  sowie  über  die 'Säuren  des  Phosphors  and* 
des  Arsens  zu  den  nachverzeichneten  Ergebnissen  (2)  : 

Unterohlorige    Sftare. 


Reaction 

Wftrmeentwicklang 

Erkiamogen. 

(Cl,.  0) 

—  18040  cal 

gAsförmiges  Anhydrid 

(C1,0,  Aq) 

+     9440 

AbsorptioDSwftrme 

(Cl,.  0,  Aq), 

--     8600 

(Cl,  0.  H,  Aq) 

+  29880 

(ClOHAq,  NaOHAq) 

+     9980 

NeatraUsation. 

(2NkAq,  Cl„  0) 

+  11860 
Chlorsfture. 

(Cl,  0»,  Aq) 
(Cl,  0„  H,  Aq) 

—  20480 
+  28940 

Bildang  dea  AnhTdrids  in 
wäsaeriger  Löaang 

(KAq,  ClO,HAq) 

+  18760 

NeQtralisationawan&e 

(KCl,  0.) 

—     9770 

(K,  Cl,  0,) 

+  95840 

kryat  CIO.K 

(KCIO,,  Aq) 

—  10040 

Ldsongswänne 

(HClAq,  0,) 

—  16880 

Oxydation  Yon  HCl  in 
wlUseriger  LOsung 

(KClAq,  0,) 

—  16870 
Bromsfture. 

Oxydation  von  KCl  in 
wftflseriger  Löaung. 

(Br„  Ca,  Aq) 

-  48620 

Bildung  dos  Anhydrids  in 
wSiaerigor  Lteung 

(Br,  0„  H,  Aq) 

+  12420 

Bildung  dor  gelöaton  Stare 
aus  don  Elementen 

(BrHAg,  0,) 

—  16960 

Oxydationswftrme  dea  UHr 

(KAq,  BrO,HAq) 

+  18760 

Neatraliaationswhrme. 

(1)   J.  pr.  Chem.  [2]  lH,    188  bis  186.  —    (2)  Beaflglich  der  Bedentong 
der  Zeichen  aiehe  Jahreaber.  f.  1872,  64  n-  96  tind  Jahresber.  i,  1871,  lOS. 
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J  0  d  s  ft.  n  r  «. 

i 

Wftrmeentwioklung                Erklftntngen. 

{im  Od 

i 

+  44860  oai 

Bfldang  des  Anhydrids  ao* 
den  Elementen 

ÄQb.Aq) 

+  48070 

deigl.  in  wftweriger  L60iing 

(JA.  M) 

—     1790 

latente  LOenngsw&miö 

{J,Qi.H) 

+  67880 

Bildung  der  Sänre  ans  den 
Elementen 

(J,  Q„  H,  Aq) 

+  66710 

desgl.  in  wftsseriger  LSenng 

yOA  Aq) 

—     2170 

latente  Lösnngswftnne 

WiO.,  Hrf)) 

+     2640 

Hydratbildong  aas  dem  Aih 
hydrid 

Oxydation  von  wftsseriger  Jod- 
wasserstoffsftare 

(JHAq,0^ 

+  42640 

(Kiq,  JO^HAq) 

+  18810 

Nentralisationswftrme. 

Ueberjodsftnre. 


il  Ol.  H.) 


+  186780 


Bildung    des    Anhydrids 
den  Elementen 


ans 


(JOA,  Aq) 

—       1880 

latente  Lösungswftrme 

(J,  0,.  H»  Aq) 

+  184400 

Hydrat  in  wftsseriger  LSsnng 

(*  0.,  H.  Aq) 

+     47680 

Hydrat    aus    den   Elementen 
gebUdet 

(JHAq,OJ 

+    84610 

Oxydation  Yon  JHAq 

(JO.B»Aq.  KAq) 

+      6160 1 

Neutralisation  (1). 

(JQAA%  2KAq) 

4-    26690 1 

Phosphors 

Aare. 

(P.O|,H,) 

♦  .        +  802600 

krysl  Sftare 

* 

+  800080 

geeohmoliene  Sftare 

(P,  0«  H»  Aq) 

+  806290 

gelöste  Sftare 

(POAA,) 

+      2690 
\    +      6210 

kryst  Sftare  1  L6sangs- 
gesohmols.  Sftare    j    wftrme. 

U  a 

terphosphor: 

i  g  e    S  ft  a  r  e. 

C.(VH^ 

+  189970 

kryst  Sftare 

9 

+  187660 

gesohmolsene  Sftare 

(P.  0,,  H^  Aq) 

4-  189800 

gelöste  Sftare 

WA,  Aq) 

—        170 

kryst  Sftare  '  Lösungs- 
gesohmohi.  Sftare        wftrme. 

(1)  Jafansber.  f.  1878,  100. 
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Beaction 
(P.  0„  H.) 

(P.  0„  H„  Aq) 
(PO,H„  Aq) 


Photphorige    fiAure. 


W&rmeentwioklung 

4-  227700  oal 
+  224680 
4-  227570 
—         180 

+      2940 


{ 


ErklArasgen. 
kiy»t  Sftare 
gesohmolsene  SAure 
gelöste  Slkue 
krjft.  Sftare  )    Lfianngt- 


gecolmioliene  Bftnre)      wftrm«. 


! 


J.  T  h  o  m  8  e  n  (1)  ist  durch  thermochemische  üntersachungen 
über  die  Verbindungen  von  Metallen  zu  den  in  den  nachfolgen- 
den Tabellen  verzeichneten  Hauptergebnissen  gelangt  : 


Beaction 
(Li,  O.  H,  Aq) 
\(Li^  0,  Aq) 
'(Li^  O,  SO,Aq) 
(Li,  Cl,  Aq) 
(Li,  Cl,  Aq) 
Festes  Sab    (Li,  Gl) 


WKsserige 
LOeangeD 


Wässerige 
Lösungen 


Krjst 

Salse 


(Na,  O,  H) 
(Na,  0,  H,  Aq) 
i(Na,  B.  H,  Aq) 
(Na,,  0,  Aq) 
(Nst.  O,  &0,Aq) 
|(Na,  O,  Cl,  Aq) 
'(Na,  Cl,  Aq) 
(Na,  Br,  Aq) 
^  (Na,  J,  Aq) 
(Na,  Cl) 
j(Na,  Br) 
'(Na,  J) 


L  i  t  h  i  n  m. 

Wärmeentwicklung 

117440  oal 
166520 
197810 
102250 
8440 
98810 

Natrium. 

102080 
111810 

60450 
155260 
186640 

88810 

96510 

65580 

70800 

97690 

85780 

69080 


Erklärungen. 

Hydrat 

Oxyd 

Snl&t 

Chlorid 

Lösungswinne 

wasserfreies  Sals. 


Hydral 

Hydrat 

Sulfhydrat 

Natron 

Sulfat 

unterohloriga.  fials 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Chlorid 

Bromid 

Jodid. 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  U,    288  bis  288,   402  bis  480;    19,    85  bis  128, 

271  bis  294. 
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Wtaerig« 
LSnngai 


Kry«. 
8«he 


Ott 


liSlQllj^ 


Kryit 


Batetion 
(K.  O,  H) 

I(K,  O,  H,  Aq) 
(K,  8,  H,  Aq) 
(K^  O.  Aq) 
'{K^  O,  80,Aq) 
|(K.  0„  Cl,  Aq) 
!(K,  Cl  Aq) 
(K,  Bf,  Aq) 
(K,  J,  Aq) 
i(K,  O^  Cl) 
){K,  Cl) 
|(lS;Br) 

'(K,  J) 


K  a  1  i  Q  in. 
W&rmeentirioklang 
104000  oai 
116460 

66100 
164560 
195850 

85800 
101170 

90280 

75020 

95840 
105610 

95810 

80180 


Erklftmngen. 
Hjdrmt 
Hydrat 
Sulfhydnit 
Oxyd 
Sulfat 
Chlorat 
Chlorid 
Bromid 
Jodid 
Chlorat 
Chlorid 
Bromid 
Jodid. 


Ammoniak,     Ammonium. 


I 


(N,  H.)     . 
(N,  H.,  Aq) 
(N,  H*,  O,  H.  Aq) 
(N,  H4,  19.  H,  Aq) 
(H,  H«,  Cl,  Aq) 
(N,  H„  Br,  Aq) 
(N,  H4,  J,  Aq) 
(H,  H4.  8,  H) 
W  H^  Cl) 
l(N,  H^  Br) 
(H,  H4,  J) 


(Mg,  O.  H,0) 
(Mg,  0„  H.) 
(Mg.  CU) 
l(lfgCI„  Aq) 
j(Mg,  d»  Aq) 
f(Mg,  O,  80,Aq) 


26710 
85150 
103510 
50600 
86740 
75800 
60580 
58850 
90620 
80180 
64180 
agnetium. 
148960 
217320 
151010 
35920 
186980 


180180 
Aluminium. 
Baaction  Wimeentwiöklung. 

888800  oal 


Ammoniakgaa 

Ammoniakwasaer 

Hydrat 

Snlfhydrat 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Sulfhydrat 

Chlorid 

Bromid 

Jodid. 

Oxydhydrat 

Hydrat 

Chlorid 

LteungfwSnne 

Chlorid 

Sulfat 


(Al^  0„  3  H,0) 
(AI,  Oa,  H,) 
(AlttCl.) 
(A1,C1^  Aq) 
(AI»  Cl»  Aq) 
(Al»Oa,  8S0,Aq) 


296940 
821870 
153690 
475560 
451770. 


[ 
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Yerbmdniigfwftnnen. 


QueokBilber. 


Feste 
KOrper 


WftMerige 
Losungen 


Beaction 

(Hg,.  O) 
(Hg,  O) 
(Hg„  CW 
(Hg,.  Br,) 
(Hg„  J«) 
(Hg,  CW 
(Hg.  Br.) 
(Hg.  J.) 
(Hg,  Br4.  K,) 
(Hg,0,  8N0,HAq) 
(Hg„  0,  BNOjHAq) 
(HgCl,,  Aq) 
(HgBr^K,,  Aq) 
(HgCl„  K,Cl,Aq) 
(HgBr,,  K,Br,Aq) 
(HgJ„  Blr^tAq) 
(Hg,  Cl„  Aq) 
(HgO,,  Cl,H,Aq) 


Wärmeentwioklong 

42200  oal 
80660 
82560 
68290 
48440 
68160 
50550 
84810 
242400 
5790 
47990 

—  8800 

—  9760 

—  1880 
+  1640 
+    8460 

69860 
18920 


) 


Erkl&ningen. 

Oxydul 

Oxyd 

ChlorAr 

Bromür 

JodOr 

Chlorid 

Bromid 

Jodid 

Kaliamqaecks.-Bromid 

Neutralisation 

Oxydation 

Lösongswftrme 

Anflttsmig  des  Quecksil- 
berhaloldsin  einer  Lö- 
song  des  Kalinmhalolda 

gelöstes  Chlorid 

Neutralisation. 


Feste 
EOrper 


Lösungen 


Mangan. 

(Mn,  Cl,)  111990 

(Mn,  0,  H,0)  94770 

(Mn,  0„  H,0)  116280 

(Mn„  Oa,  K,)  889660 

(Mn,  0„  80t,  4  H,0)   190810 
(Mn,  O.,  SOt,  5  HtO)   1 92540 

'  (MnCl„  Aq)  16010 

(Mn80«.4H,0,  Aq)  1770 

(Mn80«.5H,0,  Aq)  40 

(Mn,0,K„  Aq)  —  20790 

(Mn,  80,Aq)  26480 

(Mn,  HtCl,Aq)  22950 

(Mn,  0,  SOaAq)  121250 

(Mn,  Clt,  Aq)       128000 
(2fin,  0«,  2KAq)      14760 

(23nO,0„2KAq)     .—  28260 


I 


Wasserfreies  CUorfir 

Oxydulbydrat 

8uperoxydhydrat 

Kaliumpermanganat 

Kryst  8ulfat  ans  Me- 
tall, 8auerstoff,  sohwe- 
liger  Säure  u.  Wasser 

Lösungsw.  des  Ohlorürs 
M  d.  Sulfats  mit  4  HgO 
n  »  n  II  5HgO 
„  des  MutOsKt 

Neutralisationswftrme 
des  Oxydulhydrats 

Sulfat  in  wMsseiiger 
Lösung 

ChlorOr 

Mn,OaK«  aus  Oxydul- 
hydrat  gebildet 

MufOsK«  aus  Hyper- 
oxydhydrat  gebildet. 


VdfblndiiiigswSiiiioii. 
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FmIb 


LOintgai 


I9ipw 


BMetion 

(Zn,  0) 
(Zn,  O,  HfO) 
(Zn,  Cl,) 
(Zii,Ot,80«,7H,0) 

(ZnClt,  Aq) 
(ZnSO«  .  H,^  Aq) 
(Zn,  Cl„  Aq) 
(Zn,  O,  80|Aq) 
(ZnO,  80,Aq) 
(Zn,  BOsAq) 
(Zn,  SHClAq) 
(Zn,  2CA0,Aq) 


Zink. 

Wftnneent- 
widklang 

85480  cal 
82680 
97210 
181660 

15680 

—  4240 

112840 

106090 

20660 

28410 

19880 

18080 


Erkl&rongen. 

Zinkozyd 
Zinkoxydhydrat 
Zinkchlorid 
ZinkBolfat 

LOaongsw.  des  Chlorids 

„  des  kryst.  Sulfats 

Chlorid  in  wftsseriger  Lösung 
Sulfat      ,  „  » 

Neutralisation   des  Anhydrids 

'Neutralisation  des  Hydrats. 


G  a  d  m  i  u  m. 


(Cd,  a,)  98240 

(Cd,  O,  H,0)  65680 

(Cd,0to80„»/Ä0)  158290 

(CdCl«,  Aq)  8010 

(Cd804.*/,HtO,Aq)  2540 

(Cd,  Cl«,  Aq)  96250 

(Cd,  O,  SOtAq)  89500 

(^  SOaAq)  28820 

^  H,CltAq)  20290 

^d,  N,OcAq)  20820 

(Cd,  StOsAq)  20860 


Wasserfreies  Chlorid 
Ozydhydrat 
Krystallisirtes  Sulfat 

L5sungswttrme  des  Chlorids 

„     Sulfats 

1  Bildung  von  Chlorid  und  Sul- 
fat in  wftsseriger  Lösung 
Neutralisationsw.  f.  Sohwefels. 
I,    f.  Chlorwasserstoffs, 
n    f.  Salpetersäure 
«    f.  Unterschwefels. 


Eisen. 


Baaetion 

('•,  0,  H^) 
^(^  8H,0) 

(»N  0) 
Mn»  Aq) 
^«iCU  Aq) 

2««.7H,a  Aq) 
flStObAq) 

9%  t  HCUq) 


Wftnneent- 
wioklung 

82050  oal 
192060 

97960 

68280 
191180 

54570 

17900 

68860 
—  4510 

24920 

21890 

a.  ■.  V.  flbr  1876. 


Erklfirungen. 


l  Bildung  der  Chloride  aus  den  Elementen 

Sesquiohlorid  aus  Protoohlorid  gebildet 

)  Bildung  der  Hydrate  aus  Metall,  Sauer- 
stoff und  Wasser 
Oxydation  des  Oxyduls  an  Oxydhydrat 

)  Lösungswftrme  der  beiden  Chloride  und 
des  Protosulfats 


) 


Neutralisatioiiswftrme  des  Oxydulhydrati 
in  wftsseriger  Lösung. 
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Verbindangswllnneii. 


Eisen. 


Beaction 

(2  Fe,  dSOtAq) 
(2f  6,  6  HClAq) 
(2¥e,  N,0,Aq) 
(2Fe,  Cl,0,Aq) 
(2  Fe,  2G,H«0,Aq) 
(Fe,  Cl^,  Aq) 
(Fe,,  Cle,  Aq) 
(2  FeCl,Aq,  Gl«) 
(Fe,  O,  SOaAq) 
(Fet,  0„  8  ßO,Aq) 


Wttrmeent* 
wickiong 


EiklKrangen. 


NeatralisationswftriDe   des   Oxydhydiats 
in  wlaseriger  LOsnag« 


Bildung  der  Chloride  in  wBsseriger  LS- 
sang. 

Bildung   der  Sulfate   in  wSaseriger  L5- 
sung. 


Blei. 


(Pb,  0) 

50300 

(Pbi  CW 

82770 

(Pb,  Br.) 

64450 

(Pb.  J.) 

89670 

(Pb,  0„  SO,) 

145180 

(Pb.  0„  N,04) 

109470 

(PbO,  2  HCl) 

56880 

(PbO,  2  HBr) 

65680 

(PbO,  2  HJj 

69810 

(PbO,  2HClAq) 

22190 

(PbO,  2  HBrAq) 

25750 

(PbO,  2HJAq) 

81890 

(PbO,  SOaAq) 

28500 

(PbO,  N.OjAq) 

17770 

(PbO,  2  HClAq) 

15890 

(PbO,  2  HBrAq) 

15710 

(PbO,  2C,H40,Aq) 

15460 

(Pb,  0,  S0,Aq) 

78800 

(Pb,  0,  N,0,Aq) 

68070 

(Pb,  0,  2  C,H40,Aq) 

65760 

(Pb,  Cl„  Aq) 

75970 

(Pb,  Br„  Aq) 

54410 

(PbN,Oe,  Aq) 

—  7600 

(PbCl,,  Aq) 

—  6800 

(PbBr,,  Aq) 

—  10040 

) 


Die  BleihaloSde  sind  als  TollstBadig  go- 
fftUt  Yorausgesetst. 

Das  Sulfat  Tdllig  niedergeschlagen. 

Das  Chlorid  und  Bromid  bleibt   In   der 
Lösung. 

Das  SuUm  TÖllig  niedergetohlagen. 


>    Das  Chlorid  und  Bromid  als  Lösung. 


VcrblndmigswAmiei). 
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Thallium. 


BftMtioii 

(Tlfc  0,  H,0 
(TV  0»  SHaO 

(HCl) 
fn,Br) 

fn,J) 

(HO,  NO,) 

cn„<VfiO,) 

(TV),  H,0) 
rn.  0,  H,  Aq) 
fn»  0,  Aq) 
(n„  0,  N,0^q) 
(TVO,  BO^Aq) 
CHCi,  Aq) 
fHCl»  Aq) 
Cn,  Bf.,  Aq) 
Cn,  J„  Aq) 
(TV),  Ot,  S  H,0) 
(T10H,  0,  H,0) 
fnOHAq,  O) 
(ITlOHAq,  HtBO^Aq) 
fnOHAq,  HNOsAq) 
(TlOHAq,  HClAq). 

CnOAf  BHBrAq) 

mOHAq,  HCIA) 
(nOHAq,  HBrAq) 
(TlOHAq,  H JAq) 
(11,0,  t  HClAq) 
(TIA  2HBrAq) 
(TV),  SHJAq) 
(IV),  tHa) 
(TV).«HBr) 

(TV>.  tflJ) 
(1V>,  Aq) 

mOH,  Aq) 
(TVOb,  Aq) 
dVO^  Aq) 
(Tia,Aq) 


Wftrmeent- 
wicklung 

42240  oal 

45470 

86010 

48680 

41295 

80180 

56915 

60140 
149900 

8280 
58760 
89160 
66540 
70290 
88480 
89000 
56180 
10550 

48770 
20270 
28425 
81180 
18690 
18760 


80570 

28860 

27510 

81610 

44640 

51940 

60140 

79280 

91820 

98660 

8080 

8155 

9970 

8280 

10100 


1 
1 


) 

l 


ErklftruDgen. 
Metall  and  Sanentoff. 
Metall,  Sauerstoff  und  Wasser. 

Metall,  Chlor,  Brom  und  Jod. 

Metall,  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 
Metall,     Sauerstoff    und    gasförmige 

Untersalpetersäure  oder   schweflige 

Säure. 
Hydratbildung. 
Es    bildet   sioh    Oxydul    als   wässerige 

Lösung. 
Die  Salse  werden  aus  Metall,  Sauerstoff 

und  yerdflnnter  Säure  gebildet 

Es  bildet  sich  eine  Lösung  der  Halold- 
▼erbinduttg  aus  Metall,   Chlor,  Brom 
oder  Jod  und  Wasser. 


Anhydrid  \    wird  durch  Sauerstoff  und 
Hydrat      /      Wasser  zu  Oxydhydrat. 
'Oxydation  der  wässerigen  Lösung. 


} 


Wenn  kein  Chlorfir  sieh  niederschlägt. 

Derselbe  Werih   wird   fflr  Chlorwasser- 
stoffsäore  gelten. 


Die  Haloidverbindungen  werden  als  voll- 
ständig gefällt  angenommen. 


Liösungswärmen. 


6 
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Yerbindmigfw&nneD. 


Beaction 

(Cn^  O) 
(Co..  CU) 
(Cu,Br,) 
(Cii,J.) 
(Ca,0,  2  HCl) 
(Cu,0,  2HBr) 
(Cu,0,  2  HJ) 
(Cu,0,  2HClAq) 
(Cu,0,  2HBrAq} 
(Ca,0.  2  HJAq) 
(Cu,  0) 
(Cu,  Cl,) 
(CuCl,,  Aq) 
(Cu,  Clt,  Aq) 
(Cu,  Br„  Aq) 
(Cu,  J„  Aq) 
(Cu,  O,  SO^q) 
(Cu,  O,  N.OftAq) 
(CuO,  SOtAq) 
(CuO,  NjOjAq) 
(CuO,  2HClAq) 
(CuO,  2C,H40,Aq) 


(Ag.,  O) 
(Ag,  Cl) 
(Ag,  Br) 

(Ag,  J) 
(Ag,  O,  NO.) 
(Ag„  O^  SO,) 
(AgNO,,  Aq) 
(Ag,S04,  Aq) 
(Ag.O,  N,0.Aq) 
(Ag,0,  80,Aq) 
(Ag„  O.  N,05Aq) 
(Ag„  0,  SO,Aq) 
(Ag,0,  2  HCl) 
(Ag,0,  2HBr) 
(Ag,0,  2  HJ) 
(Ag,0,  2HClAq) 
(Ag,0,  2  HBrAq) 
(Ag,0,  2HJAq) 


Kupfer. 

Wftrmeent- 
wicklung 

40810  oal 

65750 

49970 

82520 

49800 

60640 

72150 

14660 

20760 

88780 

87160 

51630 

11080 

62710 

40830 

10410 

55960 

52410 

18800 

15250 

15270 

18160 


EiU&nuigen. 


Wasserfreies  Oxyd. 
Wasserfreies  Chlorid. 
Lösungswftrme  des  Chlorids. 

Bildung  der  Kupfersabe   in 
Lösung. 


NeutralisalbnawirmeiL 


Silber. 


5900 
29380 
22700 
18800 
81780 
96200 

—  5400 

—  4480 
4-  10880 

14490 
16780 
20390 
77220 
90980 
102140 
42680 
51100 
63720 


I 


BilduDgswärme.  gg 

Berthelot  (1)  ftthrt  unter  der  Ueberschrift  „über  einige 
Probleme  der  Molekularmechanik'  mehrere  Belege  für  directe 
Bildung  von  Körpern  an,  deren  Zersetzung  eine  Wärmeentbin- 
dang  liefern  kann.  So  kommen  dem  Natriwmhutyrat  die  nach- 
▼erzeichneten  Ldsungswärmen  zu  : 

CANaO,  b«i  100<^  getrocknet  entbindet  -f-  4270  cal 

s  kalt  im  luftleeren  Banm  getrocknet        ^        -{-  4^210 

CANaO^VtHtO  »        +  8660 

CANftOg,  8  HtO  9         -f-  8440 

Hiemach  giebt  die  Bildung  der  krjstallisirten  Hjdrate  aus  Wasser 
md  wasserfreiem  Salz  folgende  Wärmeentwicklungen  : 

CANftOt  +  Vt  H,0  flüBflig  =r  C4H,NaO,,  V>H,0    +  580  cal 

CAN«(WtHtO-i-VtHtO  flüflaig  »  C^HYNaO,,  8  H,0    +  220 

Die  Wärmeentbindung  ist  für  das  erste  Aequivalent  Wasser  viel 
g;r5&er  als  ftlr  die  fbnf  anderen  zusammengenommen  ^  wodurch 
Rigleich  bewiesen  wird,  dafs  das  erste  Hydrat  nicht  einfach  eine 
Mischung  des  wasserfreien  Butjrats  mit  dem  wasserreichsten 
Hjdrat  ist  Zieht  man  von  obigen  Zahlen  die  Schmelzwärme 
des  Wassers  ab,  nämlich  für  jedes  Aequivalent  715  cal;  so  er- 
geben sich  folgende  Wärmeentwicklungen  : 

CANaO,  +  VtH«0  (fest)  =  C^HTNaO„  V«H,0  ....  —     185  cal 

CANaO„VtHtO  +  »/tH,0  (fest)  =  C4HyNaO„  8H,0  ....  —  8860 
CAllttOk  +  8  H,0  (fest)  =  C«Hf NaO„  8  H,0  .  .  .  .  —  3490 

Die  Vereinigung  des  festen  Wassers  mit  festem  Natriumbutyrat 
IQ  rinem  krjstallisirten  Hjdrat  bindet  daher  eine  beträchtliche 
Winnemenge.  Es  ändert  daher  die  durch  eine  einfache  Tem- 
perttnremiedrigung  unter  0®  hervorgebrachte  Zustandsänderung 
das  thermische  Zeichen  der  Verbindung  ^  die  übrigens  direct 
itittfindet  Aenderungen  des  Zeichens  finden  sich  auch  bei 
iieoieren  Umwandlungen  des  nämlichen  Elements.  Indem  der 
oktaSdrische  Schwefd  sich  in  unlöslichen  festen  umwandelt^  ent- 
iimdet  er  Wärme  unterhalb  18^^  giebt  keine  thermische  Wirkung 
K^en  18^  und    bindet  Wärme    oberhalb   18^  bis    gegen    den 


(1)  Oompt  muL  ••,  612  bis  618;  Ann.  chim.  phys.  [6]  S,  438  bis  448- 


gg      Umwandlnngswftnneii.  —  Schm^lswftrme  des  SohwefeltluredihTdnita. 

Schmelzpunkt  113^  und  wahracheinlich  im  flüssigen  Zustand  bis 
gegen  160^.  Bei  160®  dagegen  findet  die  Umwandlung  des  ge- 
wöhnlichen flüssigen  Schwefels  in  unlöslichen  flüssigen  unter 
Wärmeentbindung  statt.  Diese  Äenderungen  sind  verknüpft 
mit  einer  ungleichen  Aenderung  der  Wärmecapacität  der  beiden 
Schwefelmodificationen  mit  der  Temperatur.  Die  Bildung  und 
Beständigkeit  des  unlöslichen  Schwefels  hängt  ab  von  dem 
Zeichen  der  Wärmeentwicklung  während  der  Reaction  :  bei  160® 
und  darüber  bildet  er  sich  unter  Wärmeentbindung,  gegen  18* 
und  darunter  erhält  er  sich  unbeschränkt,  weil  seine  Bildung 
unter  Wärmeentbindung  stattfinden  würde,  zwischen  160*  und 
18®  wird  er  yon  selbst  zerstört  unter  Wärmeentbindung.  —  In 
Folge  der  Zustandsänderung  eines  Elements  bei  steigender  Tem- 
peratur kann  eine  bei  einer  gewissen  Temperatur  unbeständige 
oder  explosive  Verbindung  bei  höherer  Temperatur  beständig 
werden.  Die  Bildung  des  Selenwasserstofls  aus  den  Elementen 
in  ihrem  gewöhnlichen  Zustand,  also  aus  rothem  oder  metalli- 
schem Selen,  bindet  nach  Haute feuill e  (1)  Wärme  :  H^  4*  Se 
=  H,Se  .  .  -  6400  oder  —  4200.  Aber  die  nämUche  Verbin- 
dung mufs  gegen  2000  Wärme  entbinden,  wenn  man  die  Wärnae- 
capacitäten  und  noch  mehr  die  Verdampfungswärme  des  Selens 
in  Rechnung  zieht.  Daher  mufs  die  Beständigkeit  des  Selen- 
wasserstofiis  mit  der  Temperatur  zunehmen ,  wodurch  sich  die 
Beobachtungen  von  Ditte  (2)  erklären. 

H.  Hamm  er  1(3)  bestimmt  die  Schmelzwärtne  des  Schwefel- 
Säuredihydrats  SO^Hs,  H,0  zu  3420  und  3536  cal.  Die  Menge 
des  angewandten  Lösungswassers  war  so  berechnet,  dafs  eine 
Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  SOs,  120  H^O  resultirtei 
für  welche  Pfaundler  (4)  die  spec.  Wärme  genau  zu  0*966 
bestimmt  hat.  Berthelot  (5)  hat  nach  derselben  Methode 
3680  cal  gefunden. 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1869,  108.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1873,  181.  — 
(8)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  11.—  (4)  Dieser  Ber.  S.  69.—  (5)  Jah- 
resber. f.  1874,  82. 


VwhwiOBgiwifnie  der  Ajneigoiisftare,  OxAlsAiire,  Uebermaoganaftare.      37 

Borthelot  (1)  fand  ftkr  die  Verbrennungswärme  derAmei" 
$m»ättr$ 

GBA  (▼ndlaBt)       +    O  (Gw)  «  CO«  (gelöst)   +  HtO 75500  oal 

GH,Ob  (kzTBtoUbiit)  +    O  (Gas)  =  CO,  (Gas)      +  HgO  (kryst)    69000 
CHgO,  (Gas)               +    0  (Gaa)  =  CO,  (Gas)      +  H,0  (Gas)        65900. 
Die  Büdungewärme   der   Ameisensäure    aus   Kohlenoxyd    und 
Wasser  beträgt  —  1400  cal.    Da  diese  Absorption   geringer  ist 
als  die  Vereinigungswärme  mit  Natron  (-{-  13100  cal),  so  wird 
die  bei  der   Sjnthese   der  Ameisensäure   verbrauchte  Energie 
durch  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Alkali  geliefert.    Die 
Büdungewärme  der  Ameisensäure  aus  den  Elementen  ist 
C  (Diamant)  +  H,  -f  0«  =  CH,Ot  (flüssig)    ....    +98100 
C  (Diamant)  -f  H,  +  0,  =  CHtO,  (fest) 95500. 

Bildung  von  Sumpfgas  bei   der  trockenen  Destillation  von 
.  Baryt  giebt  : 

2  (CHOt),Ba  =  CH<  +  8  (C0„  BaO)  +  CO.  .  .  .    +  5400  oal. 

Berthelot  (2)  fand  für  die  Bildungswärme  der  Oxalsäure 

Cf  (Diamant)  -f  H,  +  O4  =  CiH^O«  (krystollisirt)  .  .  .     196800  cal. 

Für  die  Verbrennungswärme  der  Oxalsäure  fand  Er 

GAO«  (kiyrtalliurt)  +    0  »  8  00.  (Gas)  +  H,0  (fifisng)   .  .  .  60200  cal ; 
flr  Ob  gdMe  Sinre  bei  der  Umwandlung  in  Wasser  n.  Koblensänregas  62500, 
^  <VB«04  (geltet)  +    O  =  2  COt  (gelQst)  -f  H,0 78700. 

Die  beiden  vorbesprochenen  Untersuchungen  sind  Bestand- 
theile  einer  Abhandlung  von  Berthelot  (3)  über  die  Verbren- 
iimgiwlrme  der  Ameisensäure  und  'der  Oxalsäure. 

Berthelot  (4)  fand^  dafs  das  gelöste  Übermangans,  Kali 
bei  seiner  Zersetzung  durch  einen  grofsen  Ueberschufs  von 
Sdiwefelsäare  für  jedes  entwickelte  Atom  SauerstoflF  9380  cal 
«Aindety  da  die  Beductionswärme  für  MntOgKa  46900  cal  be- 
Mgt  unter  Entwicklung  von  6  Atomen  Sauersto£f. 

Berthelot  und  Louguinine  (5)  haben  Ihre  (6)  Unter- 


(I)  Aul  ehim.  phys.  [5]  S,  810  bis  818.  —  (2)  Ann.  cbim.  pbys.  [5]  S, 
W  bis  106.  -^  (8)  Ann«  chim.  pbys.  [5]  S,  289  bis  818.  --  (4)  Ann.  cbim. 
P^  [5]  S,  80e.  --  (5)  Am.  cbim.  pbys.  [5]  •,  805  bis  811.  —  (6)  Jab- 
1  1872,  70. 


33      Phosphonrerb.  —  Chloride  n.  Bromide  fetter  SftnreD, — EMigettiireaiihTdfid. 

Buchung  über  die  Wärmeentwicklung  bei   doppelter  UmsetEung 
von  Phosphorverbindungen  ausführlich  veröffentlicht. 

W.  Louguinine  (1)  hat  die  Wärmentwicklung  bei  der 
Zersetzung  der  Chloride  und  der  Bromide  fetter  Säuren  durch 
Wasser  erforscht.  Wegen  der  Langsamkeit  der  Umsetzung  mit 
reinem  Wasser  wurde  dieselbe  durch  Kali  bewirkt  und  auf 
Wasser  berechnet.  Die  nachverzeichneten  Werthe  gelten  fCLr 
die  Umsetzung 

Chlorid   oder  Bromid   (fiftssig)  +  H,0  (Q»m)  »  Sftnre  (flümig)  +  Chlor- 
oder Bromwasserstoff  (Gu). 

EsBigsäare  : 

Buttersäare  (Gähmngs-)  : 
laobattorsäare  : 

ValeruuiBäare  (darch  Oxydation) 
„  (aus  Baldrian)  : 

Für  das  Trimethylessigsäurechlorid  wurde  gefunden  : 

C5H9OCI  (flümig)  +  H,0  (Gas)  =  Cfi^fit  (fest)  +  HQ  (Gaa) .  .  .  8040  oaL 

B  e  r  th  e  I  o  t  (2)  hat  die  Umwandlungswärme  von  Essigsäure- 
anhydrid  in  Hydrat  folgenderweise  bestimmt  : 

C4HeO,  -f  Na,0  (in  8  1)  =  40580  oal 
2(C,H40,)+  „  =  26660. 

Zieht  man   von    dem  Unterschied  der   beiden  Wärmewirkungen 
13920  noch  die  Lösungswärme  der  Essigsäure  ab,  so  ergiebt  sich 

CAOg  +  H,0  =  2C,H40,    ...     18120  caL 

Letzterer  Werth  ist  genauer  als   der  aus   der  sehr  langsamen 
Umsetzung  mit  Wasser  früher  (3)  zu  12000  abgeleitete. 

fierthelot  und  Louguinine  (4)  haben  eine  thermiaehB 
Untersuchung  von  Acetylderivaten  mitgetheilt.  Die  Zersetzung 
des  Acetylchlorids  durch  Wasser  giebt  : 

CtHgOCl  +  H,0  +  z  Aq  =r  C,fi40t  +  HCl  +  zAq  .  .  .  28800  oal. 


Chlorid 

Bromid 

17500 

13800 

14760 

12840 

18080 

18018 

18430 

12600 

12660 

12680. 

(1)  Compt.  rend.  90,  667,  978;  Chem.  Centr.  1874,  862;  aiiafBhrlioh 
Ann.  chim.  phys.  [5]  G,  Sil  bis  824.  —  (2)  Compt.  rend.  SO,  599;  Ann. 
ohim.  ph^B.  |5j  G,  294  bis  804  —  (8)  Jahresber.  f.  1869,  128.  -^  (4)  Am. 
chim.  phys.  [5]  G,  289  bis  304. 
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Dt  nmi  die  Lösungswärme  von  gasförmigem  ChlorwasBerstoff 
HCl  10  Wasser  17400  cal  und  diejenige  der  krjatallisirbaren 
fttoaigeD  EBsigsäure  400  cal  beträgt^  bo  ist 

CAOCl  +  H,0  s  GBH40t  fltUsig  -f  HCl  Gas  ...  -f  5500  oal. 
Die  Zersetzüngawärme  des  Äcetylbromids  durch  Wasser  ist 

CAQBr  +  H,0  +  X  Aq  =  C,H40,  +  HBr  +  x  Aq  .  .  .  .  +  28800. 

Die  Löanngswärme  des  gasförmigen  HBr  beträgt  20000  cal, 
sonach 

CJOfiBr  +  HgO  «  G,H40a  fifissig  +  HBr  Gas  ...  -|-  2900. 

Die  ZerBetzimgBwSrme  des  Acetyljodids  durch  Wasser  i&t 

CJäfi^  +  HaO  +  zAq  =  Cfi^O^  +  BJ  +  zAq  .  .  .  +  21400  oal. 

Die  LdBongawärme  das  HJ  ist  19570  cal ;    daher 

C^HfOJ  +  H,0  =£  CtH40,  fifiBBig  -f  HJ  Gas  .  .  .  -f  1800. 

Sonach  würde  die  Bildniig  der  Säure  -  Chloride  ^  -Bromide  und 
Jodide  aus  den  Säurehydraten  und  den  Wasserstoffsäuren  der 
Halogene  Wärme  absorbiren.  Sie  bilden  sich  daher  nur  bei  Ge- 
genwart eines  Körpers  wie  Phosphorsäureanhydrid  oder  Schwe- 
felsanreanhydrid,  welche  bei  der  Vereinigung  mit  Wasser  Wärme 
entbinden,  z.  B. 
fiOg  -f  (VH«Oa  +  HCl  as  CtH.OCl  -f  SH.O«  ....  UDgefUhr  +  18000 
^0b+8C,H4O,+8HCl=8C,H,OCl+2PH,O4     +  17600. 

Hiemach  ergiebt  sich  für  die  Substitutionen  : 

C,H40i  4-  Clt  =  CjHgClO,  +  HCl  ...  +  80000 
CAO,  -f  Er, «  C,H,BrO,  +  HBr  .  .  .  +  4800 
CtH^Ot  +  Js    ;:=  CsHgJO,  +  HJ       ...    —  18000. 

Daher  kann  die  directe  Substitution  des  Jods  für  Wasserstoff 
lieht  stattfinden;  im  Gegentheil  werden  Acetyljodid  und  die 
jedirten  Verbindungen  im  Allgemeinen  leicht  angegriffen  durch 
JodwasBerstoff  unter  Ausscheidung  von  Jod.  Acetylchlorid  wird 
durch  JodwaBserstoffgas  in  Jodid  und  durch  Bromwasserstoffgas 
in  Bromid  umgewandelt,  indem  dabei  3000  cal  entbunden  wer- 
den. Dagegen  wird  aus  Acetylbromid  das  Brom  durch  Chlor 
▼erdrftngt,  ebenso  aus  dem  Acetyljodid  das  Jod.  Ferner  kann 
Jod  durch  Chlor  ersetzt  werden  unter  Anwendung  von  Silber- 
Gkk>rid 


QQ      WAnneentbindang  bei  der  luTenion,   bei   der  Einwirkimg  ron  Chlor 
GsH,OJ  +  Aga  SS  C,H,OCi  +  Ag J  .  .  .  +  7000  caL 

Man  sieht  an  diesen  Beispielen^  wie  thermochemische  Betrach« 
tuDgen  als  Führer  dienen  können  bei  der  Wahl  der  Beactionen 
zur  Bereitung  dieses  oder  jenes  bestimmten  Körpers. 

G.  Fleury  (1)  hat  beim  Mischen  einer  Lösung  von  60  g 
Zucker  in  30  g  Wasser  mit  500  g  verdünnter  Salzsäure,  welche 
38  g  Chlorwasserstoff  enthielt,  eine  Temperaturerhöhung  von 
49'5^  bis  zu  52' P  beobachtet,  welche  Er  der  Inversion  des 
Zuckers  zuschreibt. 

Ä.  Berthelot(2)  zieht  aus  einer  ihermiachen  Untersuchung 
über  Chlor  und  über  die  Oxydations-  und  ReducHonsmütel  fol- 
gende  Schlüsse  :  Das  Chlor  entwickelt  beim  Lösen  in  Wasser 
Wärmemengen,  welche  vom  einfachen  bis  zum  doppelten  und 
selbst  darüber  schwanken.  Diese  Schwankungen  entspringen 
der  Zersetzung  des  Wassers  und  der  Bildung  von  Oxyden  des 
Chlors  in  veränderlichen  Verhältnissen.  Sie  haben  ebensowohl 
bei  Nacht,  d.  h.  bei  Abwesenheit  des  Sonnenlichts,  wie  bei  Tag 
statt.  Das  scheinbare  Bestehen  von  zwei  verschiedenen  Chlor- 
modificationen  ist  wahrscheinlich  auf  die  spurweise  Gegenwart 
eines  fremden  Körpers  zurückzuführen,  welcher  die  unmittelbare 
Zersetzung  des  Wassers  durch  die  Chlorproben  hervorruft.  Die 
Lösungswärme  des  Chlors  in  Wasser  ohne  Zersetzung  ist  un- 
gefähr 1500  cal  für  CI  s=  35*5  g.  Das  Chlorwasser  kann  nicht 
.  als  Oxydationsmittel  für  thermische  Messungen  angewandt  wer- 
den ;  ebensowenig  das  Chlorgas  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oder  einer  neutralen  oder  sauren  Flüssigkeit  Bei  Einwirkung 
von  Chlorwasser  auf  Quecksüberchlorür  schwankte  die  Wärme- 
entwickluDg  {br  1  Aeq.  Salz  von  16300  bis  22800  cal ;  auf  Chlor- 
gas bezogen,  nach  Messung  der  durch  die  vorgängige  Lösung 
desselben  entwickelten  Wärme,  gingen  die  Schwankungen  von 
20000  bis  22600  cal.  Zinnchlorür  zeigte  Chlorgas  gegenüber 
Schwankungen  von  36500  bis  39600  cal;  bei  Gegenwart  eines 
grofsen  Ueberschusses   verdünnter  Salzsäure   war   die  Wärme- 


(1)  Compt  rend.  91,  196.  —   (2)   Axm.  ohim.  phys.  [5]  S,  818  bk  S66« 
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eDtvii^ang  nahezu  constant  gleich  38500  oal  für  CI  ss  35*5  g. 
Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  verdllnnte  alkalische  Lösungen 
unter  Bildung  von  Htfpoehlarüen  der  Alkalien  giebt  constante 
Winne6Btwi<^ttngen  : 

fftr  Clt  lud  KfO    .    .    .     +  25400  oal 
.     Clt     ,      Nt,0  .    .    .    +  26800 
«    Clt     ,     BaO    .    .    .    +  25000. 

AndorerBeite  entbindet  gelöste  unterchlorige  Säure  mit  Kali 
oder  Natron  : 

C1«0  yerdffamt  -f  Kfi  Terdfinnt    .    .    .    .    -f  ^^^^  ^'^ 

Dsher 

Gl,  Gas  -f  O  Gm  -)-  Wasser  a  Clfi  gelSst    .    .    .    _  5800  cal. 

Freie  UDterchlorige  Säure  darf  vom  thermischen  Gesichtspunkt 
ans  nur  bei  rasch  sich  vollziehenden  Oxydationen  angewandt 
werden.  Die  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  schtoefeh.  Eisen- 
oxydul  zeigte  ebenfalls  thermische  Schwankungen,  und  zwar 
von  20400  bis  27400  cal.  Kaliumpermanganat  kann  fOr  ther- 
nüsche  Messungen  nicht  mit  Sicherheit  angewandt  werden.  Im 
Allgemeinen  darf  man  in  der  Thermochemie  die  indirecten  Oxy- 
dationen und  Keductionen  nur  mit  grofser  Behutsamkeit  an- 
wenden. 

H.  Precht  und  K.  Kraut  (1)  finden  in  den  seitherigen 
Untersuchungen  ttber  die  Dissociation  wasserhaltiger  Salze  von 
Debray(2),  von  G.  Wiedemann  (3)  und  von  Alex.  Nau- 
mann (4)  zwei  Verhältnisse  unbeachtet,  von  denen  der  Verlauf  der 
DisBodation  abhänge,  nämlich  die  Menge  des  Salzes  und  die  Gröfse 
des  den  Dämpfen  dargebotenen  Raumes.  Precht  und  Kraut 
haben  Ihre  Beobachtungen  angestellt  unter  Anwendung  einer  Mo- 
dification  des  Hofmann'schen  Dampfdichtebestimmungsapparats 
am  Qypsy  am  schwefeis,  Cadmiumoxyd  3  Cd .  O«  -  SOs,  8  HgO,  am 
sckwefels,  Eisenoxydtd  Fe  .  Of  .SO2,  7  H»0,  am  schwefeis.  Eisen- 
(w?yiirf-^mt?iontttwoa?y(Z  (HaN)^  .  Oj .  SOj .  Fe .  Og .  SOj;  6H2O,  am 


(1)  Ann.  Chem.  199,    129  bis  149.  —    (2)   Jahresber.  f.  1868,    75. 
(I)  JahiMber.  f.  1874,  104.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1874^  105. 
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Ammoniak'  und  Kalialaun.  Sie  kommen  sa  dem  SdUofs,  dab 
ftür  eine  gef^ebene  Temperatur  bei  begrenstem  Vacnom  die 
Teosion  eines  wasserhaltigen  Salzes  abhingig  sei  von  seiner 
Menge.  Mit  der  Menge  steige  die  Tension  nnd  niliere  rieb 
einer  Grenze,  welche  wahrscheinlich  erst  bei  nnendlich  gro&er 
Menge  erreicht  werde.  Sind  andererseits  Temperatur  and  Menge 
des  Salzes  feststehend,  so  bestimme  die  Ghrölse  des  Vacnams 
die  erreichbare  Tennon,  ein  kleines  Vacnom  bedinge  eine 
grölsere,  ein  greises  Vacnom  eine  kleinere  Tension. —  SilicatOi 
wie  Diöpiaä  CqO,  SiO«,  HtO,  Kie^eleüJcen  2ZnO,  SiO,,  HtO, 
Okenä  CaO,  2  SiOs,  2  HsO,  veriieren  ihr  Wasser  erst  bei  Tem- 
peratoren,  welche  za  hoch  sind,  nm  Beobachtungen  im  Vacnom 
zo  gestatten.  Beim  Erhitzen  dieser  Silicate  im  trockenen  Luft- 
Strom  aof  100^  b^ann  meist  der  Wasserverlnst,  ohne  1  Atom 
oder  einen  einfachen  Brochthdl  zo  erreichen ;  bei  300^  entwich 
wieder  Wasser,  aber  es  gelang  nicht,  bestimmt  aosgesprochene 
Unterschiede  festzostellen,  ans  denen  sich  verschiedene  Formen 
des  Wassers  in  diesen  Verbindungen  hätten  erschliefsen  lassen. 

EL  Schröder  (1)  sieht  eine  Z^mocuOtVmMrscbeinong  an 
der  Spaltungsflache  krysUMÜiairter  Hydrate  darin,  dafs  solche 
Flachen  sich  mehr  oder  weniger  feucht  erweisen,  dals  jede 
frische  Brachfläche  der  Vitriole  von  Eisen,  Kobalt,  Zink,  Man- 
gan, der  Doppelsulfate  dieser  Metalle  mit  Kaliom  und  Ammo- 
nium und  der  Alaune  trocknes  Lackmaspapier  intensiv  rdtttet 
nnd  ebenso  die  frische  Brachfläche  krystallisirter  Soda  lofk- 
trockenes  Curcumapapier  bräunt,  dafs  alle  bis  jetzt  von  Ihm 
untersuchten  krjstallwasserhaltigen  Verbindungen  im  Achat- 
mörser zerdrückt  ein  mehr  oder  weniger  feuchtes  Pulver  geben. 

6.  Lemoine(2)  hat  das  chemische  Gleichgewicht  zwischen 
den  Gasen  Jod  und  Wasserstoff  untersucht,  indem  Er  entweder 
Jodwas9er Stoff,  der  nach  Hautefeuille  (3)  dissociationsßihig 
ist,  oder  Jod  und  Wasserstoff  zu  gleichen  Aequivalenten  in 
zugeschmolzenen    Glasballons     auf  440^    (siedender    Schwefel), 


M)  Deolaeh.  eh.  Qes.  Bot.  1875,    196.  —   (2)   Compt  raod.  ^m,  79S.  — 
(S)  JahmbOT.  L  1867,  171. 
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360*  (tiedeDdeB  Quecksilber),  oder  265^  (Oelbad)  1  Stunde  bis 
1  MoDftt  lang  erhitzte  and  den  freien  Wasserstoff  eudiometrisch 
bestimmte.  Das  Gleichgewicht  tritt  bei  440^  nach  Standen,  bei 
360^  nach  Tagen,  bei  265®  erst  nach  nach  Monaten  ein;  die 
Zenetsong  des  Jodwasserstoffs  betrug  nach  einmonatlichem 
Briiitien  auf  265®  nur  2  Proc,  ohne  dafs  die  Grenze  erreicht 
war.  Bei  350®  waren  von  den  zu  gleichen  Aequivalenten 
gemiscfaten  Grasen  noch  20  Proc.  unverbunden  geblieben  bei 
ansm  Druck  von  4*5  atm  nach  3*5  Tagen,  von  2*3  atm  nach 
5  Tagen,  yon  1  atm  nach  15  Tagen.  Bei  350®  dissociirten  sich 
0*19  Proc  Jodwasserstoff,  bei  440®  21  Proc.  (Druck  =  2*5  atm). 
Indem  bei  440®  der  Druck  10 mal  gröfser  wurde,  von  0*5  atm 
anf  5-1  atm  stiege  ging  die  Zersetzungsgrenze  von  23  Proc.  auf 
SO  Proc.  herunter. 

Berthelot(l)  behandelt  in  einer  umfassenden  Abhandlung 
die  aUg0meinen  OrundsäUe  der  Thermochemie.  Aufser  den  schon 
frfüier  (2)  erörterten  Sätzen  wird  insbesondere  (3)  der  j^Grund- 
lati  der  grölsten  Arbeit^  dargelegt  und  folgendermafsen  aus- 
gedrückt :  Jede  chemische  Veränderung,  welche  sich  ohne  Da- 
swiichenkunft  einer  fremden  Energie  vollzieht,  strebt  zur  Er- 
leogong  de»  Körpers  oder  des  Systems  von  Körpern,  welche 
am  meisten  W&rme  entbinden.  Zur  Erläuterung  werden  zahl- 
reidie  Versuche  zusammengestellt,  die  in  den  seitherigen  Jah- 
rssberichten  and  theilweise  auch  in  diesem  ihre  Besprechung 
gefunden  haben.  Es  darf  sich  also  hier  auf  Anfuhrung  der 
Titel  der  Einzelaufsätze  beschränkt  werden ,  aus  welchen  sich 
die  Gresammtabhandlung  zusammensetzt  :  1.  Einleitung  (4); 
SL  Winneentwicklung  durch  chemische  Beactionen  in  den  ver- 
•eUedenen  Körperzuständen  (5) ;  3.  Untersuchungen  über  die 
Lösung  (6) ;  4.  Kältemiscbungen  (7) ;  5.  Ueber  den  dritten 
GrondsatB  der  Thermochemie  oder  den  Satz  der  gröfsten  Ar- 
beit (8) ;  6.  Ueber  die  Verbindungswärme  bezogen  auf  den  festen 

(1)  Am.  ehim.  phya.  [öj  4,  6  bia  181  u.  141  bis  814.  —  (2)  Jabreaber. 
t  ISSa,  47.  —  (8)  Ann.  ohim.  pbya.  [5]  4 ,  52  bis  78.  --  (4)  A.  a.  O.  S.  6 
k«  7.  —  (6)  6.  8  bis  20.  —  (6)  8.  21  bis  46.  -  (7)  S.  47  bia  51.  — 
(8)  &  52  bia  78. 
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ZastaDcl;  neuer  thermischer  Ausdruck  der  Beactionen  (1); 
7.  üeber  die  hohen  Temperaturen  (2);  8.  Untersuchungen  über 
die  symmetrische  Isomerie  und   ttber   die  vier  Weinsäuren  (3); 

9.  lieber    die    krystallisirten   Hjdrate    der  Schwefelsäure  (4); 

10.  Ueber  die  Bildung  der  Niederschläge  (5);  11.  üeber  einige 
calorimetrische  Aufgaben  (6);  12.  Studien  und  Versuche  ttber 
die  Sulfide  (7) ;  13.  Ueber  die  Wiederauflösung  von  Nieder- 
schlägen (8). 


Elektrisch -chexnisohe  TJntenaohnngen. 

Thury  und  A.  Minnich  (9)  haben  galvanometrisch  nach- 
gewiesen^ dafs  die  Stadihof therme  zu  Baden  in  der  Schweiz 
stark  mit  Elektricität  beladen  aus  der  Erde  hervortritt. 

Ch.  Gu^rin  (10)  ersetzt  im  BunaerCschen  Element  das 
Zink  durch  Eisen ;  die  Schwefelsäure  durch  Salzsäure^  die  Sal- 
petersäure durch  eine  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz. 

S.  Kern  (11)  macht  das  LeclanchS'sche  Element  billiger 
und  constanter^  indem  Er  aus  zwei  Theilen  Coke  und  einem  Theil 
Manganüberoxyd  in  Pulverform  mit  wenig  durch  einige  Tropfen 
Salpetersäure  angesäuertem  Wasser  Cylinder  formt  und  die- 
selben, umgeben  von  einem  Zinkcylinder,  in  concentrirte  Salmiak- 
lösung stellt.    Die  Beaction  wird  durch  die  Formeln  dargestellt : 

2  NH4CI  +    Zn     =     ZnCl,  +  2  NH,  +  H, 
H,  -f  MdO,  s=      MdO  +     HtO. 

Siemens  und  Halske(12)  haben  dem  M  ei  ding  erwecken 
Ballonelementjßme  vervoUkonmmete  Form  gegeben ,  wobei  der 
innere  Widerstand  möglichst  gering  ist. 


(1)  A.  ft.  0.  S.  74  bis  181.  —  (2)  S.  141  bis  146.—  (3)  S.  147  bis  164.  ^ 
(4)  S.  164  bis  169.  —  (5)  S.  160  bis  179.  —  (6)  S.  180  bis  186.  —  (7)  8.  186 
bis  206.  —  (8)  6.  205  bis  214.  —  (9)  N.  Arch.  pb.  nat  S9,  69.  —  (10)  Gompt. 
rend.  80,  887.  —  (11)  Cbein.  News  Sl,  208.  —  (12)  Dingl.  pol.  J. 
882. 
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Warren  de  la  Kne  und  H.  W.  Müller  (1)  beschreiben 
eine  Bchon  früher  (2)  von  Ihnen  erfundene  galvanische  Batterie 
mU  ddortilber  in  verbesBerter  Einrichtung  nnd  die  mit  3240 
Hementen    derselben    erhaltenen  Wirkungen  ^    namentlich    an 

Oeifsler'sehen  Röhren. 

"t  

R.  Bansen  (3)  beschreibt  eine  neue  constante  Kette  ans 
anuJgamirtem  Zink  nnd  festester  Gaskohle,  ohne  Thonzelle^ 
deren  FüQung  ans  1  Th.  Kalidichromat^  2  Th.  wasserhaltiger 
Behwefelsinre  und  12  Th.  Wasser  besteht.  Die  Flüssigkeit 
ftih  28  cm  hoch  einen  Gylinder  und  die  Zinkkohlenstäbe  tau- 
chen nur  12  cm  tief  ein,  so  dafs  die  mit  Zinkvitriol  beladenen 
Flfimgkeitstheiie  hinunter  sinken  können.  Die  elektromotoriBche 
Kraft  dieser  Kette  ist  1*13  mal  so  grofs  als  die  derGrove'schen, 
der  Widerstand  kleiner  als  bei  einer  Grov  ersehen  von  gleichem 
AbBttnd  der  Platten  und  gleicher  Oberfläche,  im  Verhältnifs  von 
5675  la  6401.  Die  Gonstanz  des  Stroms  tritt  etwas  später  ein, 
als  bei  der  gewöhnlichen  Zinkkohlenkette. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe(4)  theilen  einige  neuere 
Wahrnehmungen  über  ^%W%rhvng  Ihres  Kupf€r'2Knk- Paares  (5) 
■dt  Sie  fanden,  dafs  in  Wasser  mit  3'5  Theilen  Schwefelsäure 
anf  1000  Wasser,  worin  Zink  gerade  anfängt  angegriffen  zu 
weiden,  ein  Niederschlag  von  0<X)3  g  Kupfer  auf  2*5  g  granu- 
Ertem  Zink  die  Wasserstoffentwicklung  in  derselben  Zeit  auf 
das  11  fache  steigert.  —  Wenn  das  Zink  arsenikhaltig  ist,  so 
Mbik  der  durch  die  Zink-Eupf erplatte  entwickelte  Wasserstoff 
anch  AsHf  oder  nicht,  je  nachdem  die  erregende  Flüssigkeit 
Terdttnnte  Schwefelsäure  oder  nur  reines  Wasser  ist,  ein  Beweis, 
daffl  die  verdünnte  Schwefelsäure  das  Arsenik  löst  und  durch 
Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  die  Lösung  AsHs  entsteht; 
Aus  dagegen  reines  Wasser  kein  Arsenik  löst.  —  Die  Autoren 
haben  die  simmtlichen  Wirkungen  ihres  Eupfer-Zink-Elements 
iD  einer  Vorlesung  übersichtlich  zusammengestellt  (6). 

(1)  Gompt  reod.  91,  686,  746.  —  (S)  Jahmber.  f.  1868,  96.—  (8)  Pogg. 
A».  aSS^  282;  Phfl.  Mag.  [4]  SO,  419.  -^  (4)  Chem.  News  S«,  160;  PhU. 
M^  [4]  S«^  286.—  (6)  Jahreaber.  f.  1872,  18,  111.—  (6)  Chem.  News 
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F.  Kohl  rausch  (1)  legt  eine  Theorie  der  TAmmo^lekiri- 
dtät  und  der  Peltier'schen  Wärmeentunckelung  vor,  welche  Ton 
der  Grundvorstellung  ausgeht,  dafs  in  jedem  Leiter  mit  einem 
Wärmestrom  ein  elektrischer  Strom  und  umgekehrt  verbunden 
sei,  mit  der  Mafsgabe;  dafs  die  wärmebewegende  Kraft  des 
elektrischen  Stromes  Eins  in  irgend  einem  Körper  proportional  sei 
der  elektromotorischen  Kraft  des  Wärmestroms  Eins  in  dem- 
selben Körper.  Alle  einschlagenden  Erscheinungen  werden  auf 
diesem  Wege  zwangslos  erklärt.  —  Dieses  Erklälrungsprindp 
fügt  sich  leicht  in  das  umfassendere  System  von  Vorstellungen 
ein,  welches  W,  Weber  (2)  über  die  Bewegung  der  El^tri- 
cität  in  Körpern  von  molekularer  Constitution  entwickelt  hat. 

H.  Buff  (3)  hat  durch  neue  Versuche  festgestellt^  dafs  die 
WärmeentwicJcelung  durch  den  galvanischen  Strom  an  der  Grenze 
heterogener  Metalle  propsirtional  der  Stromstärke  ist.  Er  be- 
trachtelrdieseibe  als  eine  Folge  der  (positiven  oder  negativen) 
Stauung  der  elektrischen  Strömung  an  solchen  Uebergangs- 
stellen  und  der  dadurch  vermehrten  (oder  verminderten)  Erwär- 
mung des  Leiters  an  den  betreffenden  Stellen. 

Seh  rauf  und  Dana  (4)  haben  durch  Untersuchung  einer 
grofsen  Zahl  von  Mineralien,  darunter  fast  aller  Schwefelver- 
binduDgen,  die  Ueberzeugung  gewonnen,  dafs  das  verschiedene 
thermo'eleJUrische  Verhalten  verschiedener  Krystalle  desselben 
Minerals  nicht,  wie  G.  Rose  (5)  annimmt,  von  einer  entgegen- 
gesetzten Hemiedrie,  sondern  von  einer  Verschiedenheit  der 
chemischen  Zusammensetzung  herrühre,  die  sich  bei  vielen  auch 
in  einer  Verschiedenheit  der  krystallinischen  Structur  äufsere. 

A.  V.  Fitzgerald  Minarelli  (6)  hat  das  ihermolSlekh^- 
sehe  Verhaken  einiger  Metalle  beim  Schmelzen  und  Erstarren 
mit  dem  Apparate   v.  Obermajer's  (7)   und  zur  Ergänzung 


(1)  Nachr.  d.  Ktoigl.  Ges.  d.  Wiu.  ro  Göttiiigen  1874,  65;  Pogg.  Ann. 
ISG,  601.  —  (2)  Pogg.  Ann.  16G,  1.  —  (8)  Pogg.  Ann.  ISS,  96.  — 
(4)  Instit.  1876,  45.  —  (5)  Jahresber.  f.  1870,  7;  TgL  anch  Hanke  1»  Jah- 
resber.  f.  Physik  von  Fr.  Z  am  miner  f.  1857,  268.  —  (6)  Wien.  Aoad.  Ber. 
(2.  Abth )  91,  694.  —  (7)  Jahresber.  f.  1872,  116. 


Verlulteii  der  Amalgame  und  Leginmgen.  Q7 

▼OD  desBen  Beanltaten  erforscht.  Zunächst  bestimmte  Er  die 
thermoelektromotorischen  Kräfte  zwischen  0^  und  100^  folgender 
Combiiiationen  gegen  Eisen-Neusilber  s=s  1. 


Eisen -Zinn 

=  0-8999 

Eisen-Blei 

»  0-9986 

=:  4-408 

Blei-Zink 

=  0-728 

Wismnth  -Eisen 

CS  4-274 

Wismnth-Knpfer 

.s=  8*421 

Wismutfa- Platin 

=  2-720 

Wisrnnih-  Antimon 

=  6-179 

Zinn-Zink 

=  0-898 

=  2-677. 

Die  durch  Curven  dargestellten  Beobachtungsresultate  über 
das  Verhalten  beim  Schmelzen  und  Erstarren  zeigen  ^  dafs  die 
elektromotorischen  Kräfte  sich  überall  stetig  durch  den  Schmelz- 
punkt hindurch  ändern.  Die  Curven  Air  Schmelzen  und  Er- 
starren fiillen  nur  Air  die  Wismuthcombinationen  nicht  ganz 
genau  zusammen^  was  mit  der  Schwierigkeit,  dieses  Metall  ganz 
rem  und  homogen  zu  bekommen,  zusammienhängen  mag.  Die 
elektromotorische  Kraft  dieser  Oombinationen  erreicht  in  der 
Kihe  des  Schmelzpunktes  des  Wismuth  sein  Maximum  und  nimmt 
dum  schwach  ab ;  die  der  Combinationen  von  Fe  und  Zn  mit 
Sa  und  mit  Pb  ändern  sich  beiderseits  des  Schmelzpunktes  nur 
iafaent  schwach.  Die  Antimoncombinationen  zeichnen  sich  durch 
itukes  Ansteigen  der  elektromotorischen  Ejrait  bei  Temperatur- 
iteigerang  aus. 

E.  Ob  ach  (1)  hat  über  das  Verhauen  der  Amalgame  und 
^^9^*""$^  ffV^f^  '^^  galvanischen  Strom  Beobachtungen  ver- 
Miaididit,  deren  Resultate  denjenigen  von  Grerardin(2)  grofsen- 
dieOs  widersprechen.  Sie  beziehen  sich  auf  Natrinmamalgam, 
fie  Legimng  von  4  Gewichtstheilen  Kalium  mit  2*5  Natrium 
md  die  Zinnbleilegimngen  SnPb  und  SnsPb,  und   berechtigen 

(I)  Pogg.  Ann.  Erglnsangsbd.    9 ,  280 ;    N.  Arch.  ph.  nat.  SM ,    229.  — 
m  JahiMber.  f.  1861,  61. 
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9g        Chemische  Annehung  durch  elektromototiflohe  Knit  gemesieii. 

zur  Aufstellung  folgender  Sätze  :  1.  Der  galvanische  Strom 
bringt  weder  in  den  Amalgamen,  noch  in  den  gesclunolsenen 
Legirungen  eine  elektrolytische  Trennung  der  Bestandtbeile 
hervor;  2.  Natriumamalgam  zersetzt^  nachdem  es  vom  Strom 
durchflössen  war,  an  beiden  Polen  Wasser,  wie  zuvor;  3.  der 
Strom  ändert  weder  die  Härte  und  Hämmerbarkeit  der  Zinn- 
bleilegirungen  noch  den  flüssigen  Zustand  der  Ealiumnatriam- 
legirung.  Er  bringt  in  der  chemischen  Zusammensetzung  der 
Legirung  in  der  Nähe  der  Elektroclen  keine  die  Versuchs-  und 
Analjsenfehler  überschreitenden  Aenderungen  hervor.  —  Der- 
selbe (1)  bewies  bei  dieser  Gelegeqbeit,  dafs  die  von  L.  Mo- 
ser (2)  1838  entdeckten,  bei  der  Amalgafnation  der  Metalle  auf- 
tretenden Strome  lediglich  Thermoströme^  herrührend  von  der 
Lösung  und  chemischen  Verbindung  des  Metalls  mit  dem  Queck- 
silber, sind. 

Becquerel  (d.  ä.)  (3)  hat  Seine jSfe^M^n^en  der  chemiecken 
Amtehung  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  Salz- 
lösungen fortgesetzt  (4)  und  genauer  gemacht.  Findet  zwischen 
zwei  Salzen  eine  doppelte  Zersetzung  statt,  wie  zwischen  Schwe- 
felnatrium und  Eupfemitrat,  so  erhält  man  bei  Anwendung  von 
Wasserelektroden  (ö)  gar  keinen  Strom,  weil  die  elektrischen 
Wirkungen  beider  Zersetzungen  und  Verbindungen  gleich  und 
von  entgegengesetztem  Zeichen  sind.  Kennt  man  also  die  elek- 
tromotorische Kraft  von  Na^S  gegen  HtO  und  diejenige  von 
NssS  gegen  irgend  eine  Metallsalzlösung,  so  kann  man  die  der 
letzteren  gegen  Wasser  daraus  berechnen.  Ausgedrückt  in 
Hunderteln  der  elektromotorischen  Kraft  des  Zink-Cadminm- 
elemehts  ist  diejenige  von  Na^S  zu  Goldchlorür  =  462,  Nickel- 
chlorür  =  409,  Eisenchlorid  =  384,  Zinkchlorür  =  319,  PI»- 
tinchlorür  =  319,  Bleinitrat  =  317,  Wasser  =  268.  In  einem 
Elektrocapillarapparat  untersucht  steigt  die  elektromotoriscbe 
Kraft  von  Wasser  gegen  eine  Schwefelnatriumlösung  von    bu- 


(1)  Pogg*  Ann.  Ergllnxangsbd.  9,  SOG.  —  (2)  DoT6*fl  Bepeitorinm  d«r 
Physik  *,  117.  —  (3)  Compt.  rend.  91,  808.  ^  (4)  Jal^fVfbftr.  f.  1878,  188 ; 
f.  1874,  134.  —  (5)  Jahresber.  f.  1874,  134. 
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nehmender  Concentration  in  der  Art,  dafs  bei  Zunahme  des 
wanerfreieo  Salses  von  0*50  ^  auf  5*77  g  in  100  obcm  die  elek- 
tromotoriaoha  Kraft  von  200  auf  222  steigt.  Fügt  man  en 
50  ebcm  destiUirten  Wassers  einen  einstigen  Tropfen  einer  Lö* 
nmg  mit  O'lS  g  wasserfreien  Salzes  auf  1  obcm^  so  hat  es 
gegen  reines  Wasser  die  elektromotorische  Kraft  =s  145.  — 
Auf  denselben  Wege  bat  BecqQerel(l)  geaeigt,  dafs  swisoben 
Eiireifs  und  Eigelb  eine  doppelte  Zersetzung  vor  sich  geht; 
issgleidien  cwisehen  arteriellem  Blut  und  jedem  der  beiden  ge- 
mumten  Körper.  —  Aufserdem  wurden  die  elektromotorischen 
Kräfte  bestimmt  von  Sanerampfersaft  gegen  Citronensaft  bs  52*5| 
gegen  Eigelb  »=  38*5 ,  gegen  Traubensaft  ^  47*5 ;  von  Citro* 
BeDBsft  gegen  Eigelb  =  10  ^  gegen  Eiweifs  =a  51 ;  von  Trau- 
bentift  gegen  Eiweifs  sb  19*5.  In  den  verschiedenen  Combi- 
DSitienen  folgen  diese  organischen  Körper  denselben  Oesetsen 
wie  die  Saldösungen. 

A.  Oberbeek  (2)  hat  gefunden,  dafs  amalgamirte  Zink- 
Miroden  als  unpolariairbar ,  selbst  in  einer  nach  Patrj^s  (3) 
VoTBcbrift  gana  säurefreien  Zinksalalösung  ^  nur  bei  schwachen 
Strömen  betrachtet  werden  können,  dafs  sie  aber  in  starken 
Strömen  eben  so  stark  polarisirt  werden,  wie  reine  Zinkelek- 
trodeo,  und  zwar  durch  Ausscheidung  von  Wasserstoff  und 
Sanerstoff.  Den  Grund  der  Unpolarisirbarkeit  in  schwachen 
Strömen  sudit  der  Verfasser  darin,  dafs  durch  solche  nur  das 
Btlz  nnd  nicht  das  Wasser  zersetzt  werde,  und  dafs  durch  Hin- 
snfllgiiDg  von  etwas  ausgeschiedenem  Zink  zum  Amalgam  dessen 
BisUuBg  in  der  Spannungsreibe  sich  nicht  wesentlich  &ndere. 

W.  Beetz  (4)  hat  die  PolarüiUion  von  Aluminiumplatten 
k  rerdilnnter  Schwefelsäure  fast  eben  so  grofs  gefunden  wie 
Tait  (5);  nftmiich  bei  einem  Strom  von  sechs  Grove'schen 
Beehem  «b  b'dO,  bei  einem  Element  «s  1*29)  wpran  die  von 
Sauerstoff  bedeckte  Platte   einen    mehr   als  10  mal    so  grofsen 


(I)  Qnipt  md.  «1,  849.  —  (8)  Pog«.  Aim.  IM,  445.  —  («)  Jab- 
mhor.  t  1869,  188.  -^  (4)  Pogg.  Aaq.  !&•,  466.  -rr  (fi)  in  d«r  Ja^ureabw. 
1 1869,  168  erwShnten  Arbeit 
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Antheil  hat,  als  die  Wasserstoff  bedeckte.  Schon  Baff  hat  dar- 
auf aufmerksam  gemacht  (1)  ^  dafs  die  hohe  elektromotorische 
Kraft  des  Aluminiums  nicht  allein  der  Sauerstoffitblagening; 
sondern  der  Bildung  einer  stark  elektronegativen  Schicht  susn* 
schreiben  sei;  die  Er  für  Silicinm  hielt.  Beetz  hat  schon 
früher  (2)  yermuthet,  dafs  sie  vielmehr  ein  Ozjdüberzug  sei, 
wofür  Er  neue,  auf  dem  Wege  der  Wägung  erhaltene  Ali- 
mente anführt. 

f!.  Ducretet  (3)  hat  wahrgenommen,  dais  ein  ans  einer 
Platinplatte  und  aus  einer  Aluminiumplatte  in  gesäuertem  Wasser 
bestehendes  Voltameter  den  Strom  nur  dann  passiren  IftTst^  wenn 
letztere  Platte  die  negative  Elektrode  ist.  Der  Wasserstoff  ent- 
wickelt sich  dann  an  ihr  und  der  Strom  hat  seine  gewöhnliche 
Stärke.  Wird  er  umgekehrt,  so  hört  jede  Wasserzersetzung 
augenblicklich  auf.  Die  Alurainiumoberfläche  scheint  sich  nicht 
zu  verändern;  sie  ist  durch  eine  leichte  Alaunerdeschicht  ge* 
schützt,  unter  welcher  man  die  Politur  der  Platte  wieder  findet 
Der  Autor  begründet  hierauf  die  Construction  eines  flüssigen 
Bheotoms,  welches  nur  Ströme  in  einm'  Richtung  passiren  I&fst 
und  technischer  Anwendungen  &hig  ist. 

E.  Budde  (4)  hat  die  Vorstellungen  von  W.  Weber  be- 
züglich des  Verhahena  der  Elektridtät  in  Elektrolyten  mit  den 
Clausius'schen  (5)  in  Verbindung  gebracht  und,  gestützt  aof 
den  Satz,  dafs  wenn  die  Elektricitäten  sich  nur  mit  den  Ionen 
bewegen  können,  auch  ihre  Geschwindigkeiten  mit  denen  der 
Ionen  identisch  sein  müssen,  solche  Geschwindigkeiten  zu  be- 
rechnen gesucht  Dieselben  fallen  ungeheuer  viel  kleiner  ans, 
als  man  früher  anzunehmen  geneigt  war.  Andererseits  ergiebt 
sich,  dafs  z.  B.  beim  Kochsalz  die  Massenanziehung  der  Sals- 
moleküle  unter  sich  verschwindet  gegen  die  Anziehungen  der 
mit  den  Eörpermolekülen  als  fest  verbunden  gedachten  £lek* 
tricitäten. 

(1)  Jahresber.  f.  1867,  152;  Jahresber.  f.  Physik  von  Fr.  Zamminer  f. 
1857,  216.  —  (2)  Pogg.  Ann.  1*9,  55.  —  (S)  Oompt  rend.  9«^  SSO.  — 
{4)  Pogg.  Ann.  1.SII,  618. —  (5)  Jahresber.  f.  Physik  y.  Fr.  Zamminer  f. 
1857,  241. 


Elektrolyse.  JQl 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (1)  haben  über  die 
Enetzumg  ddOroposüiver  Metalle  durch  negative  in  einem  Ele- 
ment einige  Beobachtnngen  angestellt.  Sie  finden  es  auffallend 
und  mit  der  gewöhnlichen  elektrochemischen  Theorie  unverein- 
bftr,  dafs  sswei  dem  negativen  Ende  der  Spannungsreihe  nahe- 
stdiende  Metalle  sehr  positive^  wie  z.  B.  Kalium^  ans  seinen 
Verbindungen  elektrolytisch  verdrängen  können^  und  haben  solche 
El^trolysen  mehrfach  vorgenommen.  Verband  man  ein  Platin- 
bledi  und  ein  Magnesiumblech  durch  einen  Draht  und  hing 
aie  in  swei  durch  Pergamentpapier  getrennte  Abtheilungen  eines 
mit  neutraler  Chlorkaliumlösung  gefüllten  Trogs  ^  so  war  nach 
einer  Stunde  die  Umgebung  des  Magnesiums  etwas  getrübt  und 
adiwaeh  alkalisch  und  gab  mit  schwefeis.  Magnesia  keinen  Nie- 
denddag,  während  die  Umgebung  des  Platins  klar^  etwa  8  mal 
80  stark  alkalisch  war  und  mit  diesem  Salz  einen  starken  Mag- 
Bfisiahjdratmederschlag  gab.  Zugleich  hatte  vom  Platin  eine 
kräftige  Wasserstoffentwicklung  stattgefunden;  die  nach  208tün- 
digem  StromBchluIs  noch  fortdauerte  und  erst  mit  völliger  Ver- 
sehnmg  des  Magnesiums  endigte.  Chlornatrium,  Chlorammonium^ 
die  Chloride  von  Barjum^  Strontium  ^  Calcium  und  Mag- 
nenomy  sowie  die  schwefeis.  und  Salpeters.  Salze  von  Kali  und 
Natron  ergaben  gleiche  Besultate. 

Q.  Janeczek  (2)  fa&t  die  Elektrolyse  des  Wassers  als 
einen  Zerfall  in  H  und  HO  auf ,  wonach  Wasserstoffsuperoxyd 
das  primäre;  freier  Wasserstoff  das  secundäre  Product  der  Zer- 
setzung 2  (OH)  SS  HsO  +  O  ist.  Diese  Auffassung  erklärt 
kiekt  die  häufige  Bildung  von  Metallhydroxjden  am  negativen 
Pol  bä  der  Elektrolyse  verdünnter  Metallsalzlösungen ;  indem 
MetaDsals  und  Wasser  gleichzeitig  zersetzt  werden.  Läfst  man, 
mn  zu  entscheiden;  ob  in  analoger  Weise  Aetzkali;  EOH;  in 
K  und  OH  zerlegt  wird;  den  Strom  durch  entwässertes  ge- 
idunolzeneB  EOH  gehen ;   so  beobachtet  man   am  positiven  Pol 


(1)  Lond.  S.  Soo.  Proo.  94,   47.   —   (8)   DentBoh.  ofa.  Ges.  Ber.  1876, 
lOia 
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eine  lebhafte  Sauerstoffentwicklung,  am  negativen  aber  nur  das 
Auftreten  glänzend  metallischen  Kali's  ohne  Wauenitoff.  In 
einem  geschlossenen;  das  Auffangen  der  Gase  gestattenden  Sil- 
bercylinder  ausgeführt  liefert  aber  der  einige  Zeit  fortgesetzte 
Versuch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  neben  einander,  und  Wa8s«^ 
dampf  verdichtet  sich  in  den  Entwicklungsröhren.  Dieser  er- 
klärt sich  durch  die  obige  Gleichung;  der  Wasserstoff  entsteht 
aber  wahrscheinlich  durch  Einwirkung  des  Kaliums  auf  das 
Aetzkali;  denn  seine  Entwicklung  dauert  bei  fortgesetzter  Er- 
wärmung auch  nach  der  Unterbrechung  des  Stroms  lange  fort^ 
und  nach  ihrer  Beendigung  giebt  die  Schmelze  in  Wasser  ge- 
worfen keine  weitere  Wasserstoffentwioklung ;  wie  sie  bei  so- 
fortiger Erkaltung  nach  Stromschiufs  unfehlbar  eintritt.  Eis 
erscheint  hiernach  fUr  das  elektroljtische  Gesetz  der  Ausdmck 
geboten,  dafs  der  Strom  bei  seinem  Durchgang  durch  ver- 
schiedene flüssige  Verbindungen  in  gleichen  Zeiten  gleich  viel 
Valenzen  löst;  also  in  allen  die  gleiche  Arbeit  leistet 

Goppelsröder  (1)  kündigt  eine  Arbeit  über  die  JSMb- 
trolyae  aromatischer  Verbindungen  an,  woraus  Er  einstweilen 
mittheilt,  dafs  Er  Anilinschwarz  mittels  directer  Oxjdatioa  des 
Anilins  durch  elektrolytischen  Sauerstoff  erhalten  habe.  —  Durch 
Elektrolyse  erlange  man  häufig  nicht  dieselben  Resultate,  wie 
bei  Zersetzung  durch  chemische  Reagentien.  Wenn  man  die 
Elektrolyte  in  einer  Mischung  mit  anderen  Körpern  der  Eilek- 
trolyse  unterwerfe,  so  könne  man  oft  eine  chemische  Einwir- 
kung der  Radioale  dieser  Körper  hervorrufen. 

Becquerel  (2)  hat  Seine  Untersuchungen  Über  Inteneüäi 
der  capiUar- elektromotorischen  Kräfte  und  die  Ersdietnungen 
bei  ihrer  Gombination  mit  Volta'schen  Elementen  fortgesetzt  (3). 
Legt  man  auf  beide  Flächen  der  porösen  Scheidewand  eiinse 
Elektrocapillarapparates  je  ein  vielfach  fein  durchlöohertes  Pla- 
tinblech und  verbindet  diese  beiden  Elektroden  durch  die  Pol- 


(1)  Compt  rend.  81,  944.  ^   (2)   Compi  rencU  SO»  586.  —  (8)    Jah- 
resber.  f.  1874,  181,  138. 
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drillte  «ines  sehr  empfindlichen  Galvanometers,  so  zeigt  dieses 
knien  Strom  an,  woraus  Becqnerel  schliefst,  dafs  der  er- 
leogte  Capillaivtrom  eine  ihm  äquivalente  Wirkung  erzeugt. 
Wenn  man  aber  die  negative  Platte  mit  dem  negativen  Fol, 
die  poBtttve  mit  dem  positiven  Fol  eines  DanielTschen  Ele^ 
iMutes  verbindet,  so  addiren  sich  die  elektrochemischen  Wir- 
ksogen.  —  Wird  ein  Elektrocapillarapparat  beiderseits  mit 
Kiqifemitratlösmig  gefüllt  und  auf  der  einen  Seite  eine  mit  dem 
peotiven  Pol  eines  Elements  verbundene  Eupferplatte ,  aui  der 
aaderen  eine  mit  dem  negativen  Pol  verbundene  Flatinplatte  einge- 
tnclit,  so  bildet  sich  auf  der  positiven  Seite  der  Scheidewand 
ksbKnp£miiederschlag,  so  lange  nicht  Spuren  von  Kupfer  an  der- 
wlben  vorhanden  sind ,  weil  dann  kein  Elektrocapillarstrom  vor- 
handen ist  Ist  aber  etwas  Kupfer  an  der  Scheidewand  vor- 
bnden,  so  vermehrt  es  sich  rasch.  Man  kann  auch  mit  zwei 
Flteig^eiten  analoge  Besultate  erhalten,  die  schon  früher  (1) 
kesehrieben  worden  und  durch  das  Auftreten  zweier  Ströme  zu 
erUireQ  sind ,  welche  davon  abhängen ,  dafs  der  durch  den 
Strom  der  Kette  aus  dem  die  negative  Elektrode  umg^enden 
Schwefebatrium  ausgeschiedene  Schwefel  auf  seinem  Wege  zum 
poiitiven  Pol  in  der  Membran  das  auf  der  negativen  Seite  aus- 
geschiedene Metall  in  Schwefelmetall  verwandelt,  wenn  er  zu 
iluD  eine  starke  Verwandtschaft  hat  — ^  Ersetzt  man  das  Schwefel- 
ttlriiim  doreh  Aetskali  und  lälst  eine  Bleiplatte  als  negative  Elek- 
trode eintaachen,  während  sich  auf  der  positiven  Seite  Bleinitrat 
befindet,  so  erhält  man  auf  der  negativen  Seite  der  Scheide- 
vmd  eben  fileibaum  und  gleichzeitig  Bleioxyd ,  welches  letztere 
dUm  auftritt,  wenn  keine  Kette  wirkt.  Aus  Kupfernitrat  er- 
Itfk  man  mit  oder  ohne  Kettenstrom  nur  blaues  krystallisirtes, 
ant  Do^lbrechung  begabtes  Kupferoxyd,  und  wenn  statt  des 
Aetikali's  das  koUens.  oder  doppelt- kohlens.  Salz  angewandt 
viid,  das  mit  denselben  physikalischen  Eigenschaften  begabte 


(1)  Jalimber.  t  1S74,  188. 
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kohlens.  Kupferoxydhydrat.  —  Trennt  man  eine  concentrirte 
AetzkalilöBung  von  Salpetersäure  durch  eine  Sdieidewand  aas 
spiralförmig  zusammengerolltem  Pergamentpapier,  wodurch  ein 
Flatindraht  gesteckt  ist,  so  erhält  man  ein  Sauerstoffelement^ 
weil  sich  an  dem  mit  dem  Kali  in  Berührung  befindlichen  Draht- 
ende Sauerstoff  entwickelt,  am  anderen  Untersalpetersäure. 
Nimmt  man  statt  der  Salpetersäure  die  Chloride  des  Eisens  oder 
des  Kaliums ;  oder  Kupferchlorttr ,  so  zeigt  sich  nach  einigen 
Stunden  fortgesetzte  Gasentwicklung  auf  dem  in's  Kali  eintau- 
chenden Drahtstück.  Mit  Chromchlorür,  Schwefelsäure  und  Sala* 
säure  erhielt  man  eine  kaum  merkliche  Gasentwicklung.  —  Wird 
als  Scheidewand  ein  mehr  oder  weniger  stark  geprefster  Platin- 
schwamm benutzt;  so  erhält  man  verwickelte  Eracheinungen  : 
Es  entsteht  z.  B.  Fluorcalcium  aus  Chlorcalcium  und  Fluoram- 
moniumlösungen. Nimmt  man  Schwefelnatrium  -  und  Salpet»^ 
säure ;  so  verbindet  sich  der  Sauerstoff  theilweise  mit  dem 
Schwefel;  theilweise  mit  dem  Natrium  des  ersteren  und  Unter- 
salpetersäure wird  frei.  —  Di^  Elektrocapillarwirkungen  werden 
durch  Verdünnung  einer  Lösung  sehr  geschwächt  Eine  50iach 
verdünnte  Kupfernitratlösung  mit  gesättigter  Schwefelalkalilih»ong 
giebt  kein  metallisches  Kupfer  mehr;  sondern  nur  noch  Chlcur- 
kupfer. 

Becquerel  (1)  hat  auch  das  gegenseitige  V€rhäliimir$ 
van  Elektrocapülartoirkung  und  Endoamoae  erörtert ;  bezüglich  dtf 
Bedingungen,  unter  denen  die  eine  oder  die  andere ;  oder  beide 
zugleich  auftreten;  fand  Er  :  1.  Es  müssen  zwei  chemisch  auf  ein^ 
ander  wirksame  Flüssigkeiten  durch  eine  permeabele  Scheidewand 
von  organischer  oder  unorganischer  Natur  getrennt  sein.  2.  £ii^- 
trocapillarströme  können  nur  dann  entstehen;  wenn  die  Permeabi- 
lität nicht  so  groi's  ist;  dafs  Diffusion  oder  Filtration  stattfindet; 
denn  sonst  entstehen  durch  doppelte  Zersetzung  krystalliniache 
oder  amorphe  Niederschläge.  3.  Die  Permeabilität  ma&  von 
einer  Capillarwirkung  herrühren;  welche  genügt;  um  die  beiden 


(1)  Compt  rend.  SO,  411. 
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FRbngkaiteii  zur  Bernhnmg  und  damit  zur  chemischen  Wirk- 
auttkeit  sa  bringen ,  ans  welcher  dann  genügende  Elektricitäts- 
ttitwickelnng  erfolgt  znr  Erzeugung  eines  Elektrocapillarstroms 
ttngB  den  Porenwandnngen ,  welcher  hinreicht  zu  elektrochemi- 
seber  ZerBetzung.  Sind  die  Poren  so  eng,  dafs  sämmtliche 
antretende  Flüssigkeit  elektrochemisch  zersetzt  werden  kann,  so 
fimiet  gar  keine  Endosmose  nnd  Diffusion  statt.  4.  Sind  die 
Foren  grdfter,  so  geht  die  unzersetzt  bleibende  Lösung  hindurch 
nad  diffandirt  jaach  der  anderen  Seite.  Der  Durchgang  wird 
dann  durch  die  mechanisch  fortführende  Wirkung  des  elektro- 
ebemisch  erseugten  Stromes  befördert.  5.  In  den  Organismen 
idieinen  die  Bedingungen  für  die  Erzeugung  von  Elektrocapil- 
hntrdmen  erfüllt  zu  sein,  denn  man  beobachtet  keine  durch 
Dübrion  Teranlafsten  doppelten  Zersetzungen.  6.  Die  Intensität 
der  Elektrocapillarströme  hängt  von  der  chemischen  Anziehung 
der  Flttasigkeiten  und  von  der  Gröfse  der  Poren  ab,  deren 
Dvchmeaeer  so  sein  mufs ,  dafs  alle  durch  den  Üontact  der 
FItlssigkeiten  erzeugte  Elektricitäl  zur  Strombildung  verwandt 
vird.  Die  Flüssigkeiten  müssen  Leiter  der  Elektricität  sein 
md  die  Scheidewände  dürfen  durch  dieselben  nicht  chemisch 
oder  physikalisch  verändert  werden.  Die  Fortsetzung  -  dieser 
Arbeit  bezieht  sich  wieder  (1)  auf  die  Organismen.  Es  wurde 
feitgestellty  dafs,  die  inneren  Theile  der  Muskeln  gegen  die 
peripherischen  sich  negativ  verhalten ,  woraus  geschlossen  wird, 
dtb  erstere  sich  stärker  oxjdiren  als  letztere.  —  Eiweifs  (mit 
iVnL  Wasser)  verhält  sich  gegen  destillirtes  Wasser^  Salz- 
waeser,  Wein  und  Essigsäure,  wenn  es  von  ihnen  durch  eine 
porOee  Sdieidewand  getrennt  ist^  stets  negativ. —  Anwendungen 
■f  ^  Pflftnsen;  namentlich  die  Knollengewächse,  deren  Inneres 
SBch  negativ  gegen  die  Schale  gefunden  wurde,  besohliefsen  die 
AfMt,  welche  in  einer  ansschliefslich  auf  die  organischen  Kör- 
f^  üU  EldOromcioren  bezüglichen  ferneren  Abhandlung  (2) 
ilire  Fortsetzung  finden. 


(1)  Jibeiber.  f.  1874^  ISS.  —  (S)  Compi  mid.  91,  lOOS. 
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OnimiiB  (1)  erklärt  die  Wirkung  der  meUdliachm  A$^ 
mütel  durch  elektrocapillaren  Metallniedemchlag  in  den  als 
poröse  Scheidewand  auftretenden  thierischen  Geweben. 

G.  Lippmann  (2)  legt  Seine  theoretischen  und  experi- 
mentellen Untersuchungen  über  die  Benehung  eunschen  den 
elektrischen  und  Capillaritätserecheinunffen  ausführlicher  (3)  dar 
und  hält  sie  gegen  Quincke's  Kritik  (4)  aufrecht.  Folgende 
beiden  in  innerem  Zusanunenhang  stehenden  Q^setse  behwr* 
sehen  die  Elrscheinungen  :  1.  Die  Oapillaritätsconstaate  an  der 
Trennungsfläche  von  Quecksilber  und  verdünnter  Schwefekftore 
ist  eine  Function  der  elektrischen  Differenz  in  dieser  Fläche. 
Die  Function  erreicht  bei  wachsender  Spannungsdifferenz  ein 
Maximum  fbr  etwa  09  Daniell  und  nimmt  bei  2  Dani'ell 
ungefähr  wieder  den  Werth  an,  den  sie  bei  0'12  Daniell 
hatte.  2.  Wenn  durch  mechanische  Mittel  eine  flüssige  Ober- 
fläche deformirt  wird^  so  ändert  sich  in  ihr  die  elektrische  Dif- 
ferenz  in  dem  Sinne,  dafs  die  nach  dem  ersten  Gesetze  ent- 
wickelte Oberflächenspannung  sich  der  Fortsetzung  der  Bewe- 
gung widersetzt.  —  Lippmann  erklärt  auf  diese  Weise  auch 
die  Impulsion  des  Quecksilbers  als  Elektrode  und  yerschiedttne 
der  von  Quincke  untersuchten  Erscheinungen  (5)  beim  un- 
gleichzeitigen Eintauchen  von  Elektroden  in  Flüssigkeiten.  — 
Derselbe  (6)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  eine  durch  eine 
feine  eintauchende  Platinspitze  zum  Boden  abgeleitete,  durch 
Annäherung  einer  Harzstange  elAtriairte  Waaserfiäche  an  der 
Flatinspitze  Sauerstoffbläschen  entwickelt,  während  der  ent* 
sprechende  Wasserstoff  versteckt  bleibt.  Dieser  ist  weder  ge- 
bunden noch  gelöst  und  mufs  ganz  an  der  Oberfläche  des 
Wassers  enthalten  sdn,  wo  auch  die  elektrische  Ladung  aus- 
gebreitet ist.    '^ 

W.  Beetz  (7)  bespricht  eine  unter  der  Aegide   von  Tait 


(1)  Compt  rend.  81,  S82.  —  (S)  Ann.  ohim.  phfs.  [6]  C,  494.  — 
(8)  jAhresber.  f.  1878,  ISO.  —  (4)  Jahreiber.  f.  1874,  122.  —  (6)  Jahnsber. 
f.  1874,  128.  »  (6)  Compt.  rend.  81,  280;  Pogg.  Ann.  BigSnaongibd.  V, 
880.  —  (7)  Pogg.  Ann.  IMI,  460. 
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«Bchieiieiie  Arbeit  von  Ewing  and  Mac  Gregor  (1)  Über 
EUtneüäideihtng  tn  ElelOrolyUn ,  die  sich  durch  besonders 
nftive  ond  ▼erständnifsiose  Kritik  von  B  e e tz's  (2),  Paa  1  e o  Vs (3); 
Kohlraoscb's  und  Nippoldt's  (4)  Arbeiten  ansseichnet.  Die 
AntDren  nnterscbfitBen  gewaltig  die  Wirkung  der  Polarisation^ 
die  tach  nach  sehr  kuraer  Schliefsungsdauer  des  Stroms  schon 
«BtEift^  so  dais  Ihre  absoluten  Werthe  für  die  Leitungsf&higkeit 
der  Sakldeongen  zu  klein  ausgefallen  sind. 

y.  K.obell  (6)  giebt  eine  rohe  Methode  an^  um  die  «M> 
iHiGhß  Lmttmgtfähigkmi  von  Kohle  zu  prüfen  und  fand  mittels 
dttidben,  dafs  solche  Anthracite  und  Kohlen,  die  der  Einwir- 
knBf  eiogedrongener  feurig-flüssiger  Gesteine  unterworfen  waren^ 
dl»  höbe,  dem  Graphit  nahekommende  Leitungsftlhigkeit  be* 
Htm  ond  dafs  ungestört  abgelagerte  Kohlen,  wie  der  Anthracit 
TOD  Wales,  aehr  schlechte  Leiter  sind ,  durch  Erhitzen  bis  zur 
Sotbgluth  aber  g^t  leitend  werden. 

W.  Whitehouse  (6)  bestimmte  die  LeitnngsfiLhigkeit  des 
OUm  (von  nicht  untersuchter  Zusammensetzung)  bei  verschie- 
inmk  Temperatoren.  Ein  3'/«  Zoll  langes,  Vs  Zoll  dickes,  in 
dar  Wand  (K)l  Zoll  starkes  GUsrohr ,  aufsen  und  innen  von 
Qaecksilber  umgeben,  in  welches  die  Elektroden  eintauchten, 

I       pb  Ugeade  Widerstände  w  in  Ohmaden  ausgedrückt,  bei  den 

j       TfBpsratnren  fi  C.  : 

I  mm        IW  186«  210*  866*  870*  800* 

mm      SM600       100000        69000  S2600         9000  6800. 

J.  Perrj  (7)  hat  die  eUktrüchs  Leüungsfäkigkeit  des 
Obme  namentlich  besttglich  seiner  Verwendbarkeit  zu  elektro- 
netrischen  Apparaten  untersucht.  Er  fand  Flintglas  zu  diesem 
Zwaek  am  geeignetsten.  Die  Abhängigkeit  von  der  TempereOur 
iteOt  sieh  annähemd  durch  die  Formel  dar  :  0  «s  ea^^  worin  o 


(1)  TEBMOt  of  th«  B.  Sodsty  of  Edinburgh  99,  61  (1S78  bif  1878).  — 
Vl^^mr  Aaa-  aiV,  1.  —  (8)  Jahrasber.  f.  1868,  91.  —  (4)  Jshretber.  f. 
IM,  166.  —  (6)  Von  Bsaermsaa  mitgeth«Ut  PhU.  M«g.  [4]  SO,  24; 
Of^  FoL  J.  SE9,  489;  NOurforaoher  1676»  612.  —  (6)  Chem.  N«ws  •!, 
Mli  -  (7)  Lond.  Z.  Soo.  Pn>e.  ••,  468. 
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die  Leitungs&higkeit  bei  74*4^0.,  G  diejenige  bei  74*4  -{- 1  nnd 
a  =  1*027  ist  —  Absolute  Werthe  hofft  Perrj  später  mit- 
theilen  zu  können. 

W.  Thomson  (1)  scblois  hieran  eine  Untersuchung  der 
ddärolyiüchen  LeüungsfähigJeeit  des  erwärmten  GUaaee ,  indem 
Er  eine  Flintglasplatte  zwischen  eine  Zink-  und  Enpferplatte 
brachte  und  die  Ladung  untersuchte,  welche  diese  beiden  Platten 
annahmen.  Bei  Temperaturen  von  etwa  60^  wurden  diese  La- 
dungen bereits  eben  so  grofs,  wie  die  bei  flüssigen  Elektrolyten 
eintretenden,  brauchten  aber  zu  ihrer  Herstellung  eine  gewisse, 
bei  höherer  Temperatur  kürzer  werdende  Zeit.  Zwischen  100^ 
und  120®  war  die  endliche  Ladung  wieder  etwas  geringer.  Bride 
Metallplatten  waren  nach  den  Versuchen  auf  der  dem  GHaa  sa- 
gewandten Seite  dick  oxjdirt,  die  Glasplatte  selbst  wolkig. 
Drei  glättere  Platten  zeigten  dagegen  keine  Spur  von  Zer- 
setzung. 

Th.  du  Moncel  (2)  hat  in  der  Fortsetzung  Seiner  Hit- 
theilungen  über  das  eUktrüehe  Leüungsvermöffen  schlechtUiiender 
Körper  (3)  gezeigt,  dafs  viele  Mineralien,  namentlich  amorphe 
Kiesel;  bei  der  Untersuchung  ihrer  Leitungsfthigkeit  eine  Poia* 
risation  zeigen,  die  Ton  ihrer  Versetzung  in  den  diölektriechen 
Zustand  herrührt,  so  dafs  man  bei  ihnen  eine  eMUrolytiaehe  nnd  eine 
elektroUmiache  Leitungafähigheit  unterscheiden  mufs.  Die  Wir- 
kungen dieser  beiden  Eigenschaften  complidren  sich  mit  den 
schon  (3)  besprochenen  der  Feuchtigkeit  und  der  Wärme  und  bewir- 
ken auch  die  schon  von  F.  Braun  beobachteten  (4)  und  jetzt  von 
du  Moncel  weiter  untersuchten  (5)  auffallenden  Erscheinung«! 
an  Schwefelmetallen  und  anderen  metallischen  Mineralien,  bei 
denen  auch  die  thermoelektrischen  Eigenschaften  mit  in's  BpA 
kommen.  An  pflanzlichen  und  thierischen  Körpern,  sowie  an 
▼erschiedenen  Flüssigkeiten  lälstsich  ähnliches  wahrnehmen  (6). — 


(1)  Lond.  &  Soo.  PhMS.  ••,  468.  —  (S)  Comp!  tmL  #A,  819,  890« 
496;  Instü  1876,  878.  —  (8)  Jftliretb«r.  f.  1874,  186.  —  (4)  Jahneber.  f. 
1874,  187.  —  (6)  Compt  rend.  91,  614,  649.  •*-  (6)  Gompt  lend. 
864. 


Ldtang  der  MettIDiatolde.  ^  Umpolare  Laitong  der  Gtse.         \Q^ 

Säue  üntenndniog  über  die  LeitnngsfiLhigkeit  von  pulverförmi- 
gm  Körpeni  schfiefst  sich  an  (1). 

H.  Dafet  (2)  hat  F.  Braun's  Beobachtangen  (3)  wenig* 
ifteu  ftr  den  Eiaenkü»  (Pyrit)  nicht  bestätigt  geftmden.  Ihm 
sagte  aidi.  dessen  Lekungsfähigkeä  wie  eine  rein  metallische;  nn- 
ehh^iigig  Ton  dttt  Stromrichtung  und  mit  Aear  Zeit  höchstens  um 
1  Aroe.  variabd;  dagegen  aber  ftLr  verschiedene  Stücke ;  je 
mA  ärer  innermi  Beschaffenheit  and  der  Schneiderichtung  äufserst 
vmeUeden. 

E.  Wiedemann  (4)  hat,  abweichend  Ton  Buff  (5),  ge- 
fuiden,  data  die  Haloükeründungen  des  Bleis  nicht  rein  me* 
tdBiich  leiten,  sondern  eine  mit  höherer  Temperatur  zunehmende 
Bektroljse  erleiden.  Dagegen  stimmt  Er  mit  Buff  in  der 
Wahnielimnng  überetn,  dafs  ihr  Leitungsyermögen  mit  der 
Temperator  stark  zunimmt.  Bei  geschmolzenem  und  wieder 
entarrtem  Chlorblei  wuchs  der  Ausschlag  des  Oalvanometers 
nrischen  den  Temperaturen  von  80^  und  200^  G.  von  ö'5  auf 
560l  Die  Polarisation  in  Folge  von  Elektrolyse  machte  sich  bei 
110^  mit  einem  Ausschlag  von  6  bemerklich  und  wuchs,  bis  sie 
hei  200^  einen  Ausschlag  von  160  bewirkte.  Pulverisirtes  Chlor- 
Ufli  zeigte  ein  analoges  Verhalten.  Pulverisirtes  und  festge- 
stanpftes  Bromblei  gab  zwischen  185^  und  326^  einen  von  4  auf 
810  wadisenden  AnsscUag;  eben  solches  Jodblei  zwischen  200^ 
and  300^  AoascUäge  von  3  bis  192.  Die  PoUrisation  wurde 
bd  diesen  zwei  Verbindungen  erat  bei  etwa  260^  mit  IVs  bez« 
1  bemerUich  ond  wuchs  bei  der  oberen  Temperaturgrenze  auf 
3|bez.  2* 

F.  Braun  (6)  hat  gefunden^  dafs  die  sogenannte  unipolare 
Bilfli iaiätsieüung  der  Octse  {!),  welche  eintritt^  wenn  zwei 
Elektroden  in  eine  Flamme  eingeflkhrt  werden;   aus  der  Ueber^ 

ideriagening  zweier  Ströme  zu  eridftren  sei,  eines  Thermo* 


(1)  Compt  rend.  9A»  766.  —   (2)  Compt.  r«nd.  01,  628.  ^   (8)   Jah- 
r.  t  1874,  187.  -^  (4)  Pögg.  Ann.  1C4,  818   ans   den  Ber.  der  KönigL 
Qm.  dflr  Wka.  1874 ;  N.  Aroh.  ph.  na*.  S9,  888.  —   (6)  Jahresber.  f. 
im,  89.  —  (6)  Pogg.  Ann.  1C4,  481.  —  (7)  Jahresber.  f.  1874,  189. 


l\Q  Leitiiiig«wid«raUod  der  Luft. 

Stroms  9  der  aus  der  im  Allgemeinen  yenehiedenen  Temperatur 
beider  Elektroden,  und  eines  ContaetstromS;  der  aus  ikrer  Um- 
gebung  mit  im  Allgemeinoii  verschiedenen  chemischen  Producten 
entspringt  Ueberwiegt  letsterer,  so  hat  ein  Strom,  dessen  elek- 
tromotorische Kraft  die  seinige  nicht  übersteigt,  stets  in  der 
Richtung  gegen  den  Contactstrom  (und  meist  auch  gegen  den 
gesammten  Flammenstrom)  geringeren  Widerstand,  als  mit  dem- 
selben. Will  man  die  Erscheinungen  als  Uebergangswiderstand 
auffassen,  so  ist  ein  solcher  nicht  nur  an  der  Kathode,  sondern 
auch  an  der  Anode,  mit  der  Stromdiohtigkeit  erheblich  wachsend, 
nachweisbar;  doch  läfst  sich  fbr  beide  kein  einfaches  G^sete 
aufstellen.  —  Die  Intensität  eines  Stroms,  welcher  in  der  Rich- 
tung der  besseren  Leitungsiahigkeit  fliefst,  nimmt  ab,  wenn 
die  in  einem  horizontalen  Querschnitt  d&r  Flamme  befindliehen 
Electroden  einander  genähert  werden.  Bei  umgdkehrter  Strom- 
richtung ist  das  Verhalten  normal. 

A.  Oberbeck  (1)  hat  den  LeüungsmSerstand  d^r  Lufi 
SU  bestimmen  gesucht,  indem  Er  mittels  eines  Funkenmikro- 
meters den  Inductionsfunken  verschieden  lange  Lufkstrecken 
durchschlagen  liefe  und  die  Stromstärke  änderte.  Durch  Ein- 
schaltung dreier  verschiedener  Widerstände  erhielt  Er  drei 
durch  Kurven  darstellbare  Beobachtungsreihen,  für  die  Abhän- 
gigkeit der  Stromstärke  von  der  Schlagweite  und  indem  Er  die, 
gleichen  Stromstärken  entsprechenden,  Schlagweiten  ans  den 
4rei  Kurven  combinirtC;  wodurch  Er  vor  Temperatur-  mid  son- 
stigen Verschiedenheiten  bewahrt  zu  sein  annehmen  konnte,  er- 
hielt Er  Werthe  für  den  Widerstand  von  1  nun  Funkenbahn 
ausgedrückt  in  Theilen  des  eingeschalteten  Widerstandes.  Der 
Luftwiderstand  ergab  sich  ziemlich  constant,  mit  Abw^iehns- 
gen  bis  au  0*2  des  ganzen  Werthes,  die  theilweise  aus  der  BSr- 
weiterung  der  Funkenbahn  bei  gröfseren  Schlagwetten  erkläii 
werden  können. 


(1)  Pogg.  Ann.  ISS,  80. 


Laümgiwidenta&d  tob  FMas^eiten.  —  Einfinlli  der  Magnetisirong.    \\l 

E.  Edlnnd  (1)  hat  durch  Versuche  an  Wasser  und  rer- 
dtnntem  Alkohol  bewiesen  ^  dais  der  elektrische  Leüungstoider- 
ämid  9on  der  Bewegung  des  Leitern  abhängig  ist;  dafs  er  in 
der  Biehtong  der  Bewegung  geringer,  gegen  die  Bewegung 
gröTser  alt  im  Buhesastand  ist.  Er  sieht  darin  eine  Bestätigung 
8mer  unitarischen  Theorie  der  Elektricität  (2). 

A.  Oberbeck(3)  erörtert  eine  neue  Methode  zur  Bestim- 
mng  des  LeAnngswidetstandes  sehr  schlecht  leitender  Miissig- 
heien  und  giebt  einige  vorläufige  Besultate.  Als  Einhmt  dient 
der  Widerstand  einer  concentrirten  neutralen  Lösung  von  Eu- 
p£ff?itriol.  DestiUirtes  Wasser  giebt  keine  constanten  Resultate, 
▼d  die  geringsten  Mengen  beigemischter  Salze  bedeutende 
Aendeningen  bewirken.  Eine  Sorte  hatte  den  Widerstand  390, 
bei  anderem,  Termuthlich  reinerem,  wurde  ein  ftlnfflial  so  grofser 
Widerstand  gefunden.  Jenes  mit  0*033  Proc.  Kochsalz  in  Lö- 
rang  ergab  den  Widerstand  54,  mit  eben  so  viel  Salmiak  40; 
des  GemSaoh  beider  zu  Reichen  Theilen  47 ,  also  das  arith- 
BetiMhe  IGttel.  Der  Widerstand  des  Alkohols  ist  =  18000, 
des  Aethers  ss  40000,  des  Schwefelkohlenstoffs  noch  bedeutend 
SrQ&er.  Der  Widerstand  des  Wassers  von  390  sinkt  dnrch  Zu- 
Mte  von  0*1  Proc.  OdBr,  auf  52,  von  0-1  Proc.  CuClj  auf  30, 
5  Piroc.  GnGIt  auf  1 ;  der  des  Alkohols  durch  0*1  Proc.  CdBr» 
■Bf  1090,  0-1  Proc.  CuCl«  auf  243,  5  Proc.  CnCls  auf  25. 

W.  O.  Adams  (4)  hat  den  Einßufs  der  Magnetisirwng  auf 
den  etehrischen  Leüungmoiderstand  von  Eisen  und  Stahl  be- 
stimmt und  folgende  Schlüsse  gezogen  :  1.  Läfst  man  einen 
Bfrom  durdi  einen  Stab  von  gehärtetem  Stahl  gehen,  so  wird 
Merdureh  dessen  Wid»*8tand  vermindert  (5),  in  weichem  Stahl 
oder  weiobem  Eisen  aber  vermehrt.  2.  Wenn  ein  gehärteter 
Bhhbtab  in  der  Axe  einer  Drahtspirale  liegt  und  durch  einen 
die  Spirale  darchflieiaenden  Strom  magnetisirt  wird,  so  erfthrt 
er  eineVerminderaag  seines  Leitnngpiwiderstandes,  welche  nahezu 


(0  Pogg-  Ann.  IS«,  S61.  —  (2)  Jahrasber.  f.  1872,  104.  —  (8)  Pogg. 
An.  ISS^  695.  —  (4)  Lond.  B.  Boe.  Proo.  ••,  588.  —  (5)  IHm  steht 
ai  Widcnproeii  mit  Herwig*f  Eifthrang,  Jahretber.  f.  1874,  186. 


j^]2  BinfloA  des  lichtes  auf  d«n  Widentand  de«  Selens . 

proportional  dem  Quadrat  der  inducirenden  Stromstärke  ist 
3.  Wenn  weicher  Stahl  oder  weiches  Eisen  longitadinal  oder 
transversal  magnetisirt  wenden,  so  vermehrt  sich  ihr  Ldtongs- 
widerstand  annähernd  proportional  dem  Quadrat  der  indadren- 
den  Stromstärke,  doch  so  dals  bei  grofsen  Werthen  der  lets- 
teren  das  Verhältnifs  des  Widerstandes  za  ihrem  Quadrat 
abnimmt. 

W.  G.  Adams  (1)  hat  den  Einßtifs  de$  Licku  auf  dm 
Leüungswiderstand  des  Selens  (2)  näher  erforscht  Vorbereüende 
Versuche  ergaben ,  dafs  der  Widerstand  des  unbeleuchteten 
Selens  langsam  und  regelmälsig  zunimmt  in  Folge  der  Erwär* 
mung  durch  den  Strom ,  dafs  er  sich  dagegen  bei  ssunehmender 
Stärke  des  Stroms  vermindert.  Bei  Anwendung  von  5  bez.  90 
Leclanch^  -  Elementen  waren  die  Widerstände  desselben 
Seleniumdrahtes  nach  einigen  Stunden  sss  5750  bez.  4800  Oh- 
maden.  —  Temperaturzunahme  vermehrt  den  Widerstand  des 
unbeleuchteten  Selens,  Beleuchtung  vermindert  ihn;  nach  Licht- 
abschlufs  kehrt  er  nahezu  zum  früheren  Werth  zurück.  Ana- 
setzung gegen  volles  Tageslicht  kann  ihn  um  Vi  des  ganzen 
Werthes  vermindern.  Anwendung  absorbirender  Medien  ergab, 
dafs  die  dunkelen  Wärmestrahlen  und  die  sogenannten  chemi- 
schen Strahlen  (Violett  und  Ultraviolett)  von  sehr  geringem 
Einflufs  sind,  dafs  dagegen  die  Wirkung  ungefähr  proportional 
der  Helligkeit  ist  und  ihr  Maximum  deshalb  im  Grttnlichg^lb 
des  Spectrums  liegt.  Während  die  gewöhnliche  Flamme  des 
Bunsen' sehen  Brenners  nur  eine  sehr  geringe  Veränderung 
bewirkte;  verminderte  sie,  durch  Verschliefsen  der  Luftlöckw 
leuchtend  gemacht,  den  Widerstand  um  V4  9  selbst  eine  gewöhn* 
liehe  Wachsstockflamme  von  nur  V40  der  Lichtstärke  der  vori- 
gen verminderte  den  Widerstand  um  Vs!  volles  Mondlicht  um 
etwa  Vm* 

W.  Siemens  (3)   hat  auf  die  Abhängigkeit   des  Wider- 


(1)  Lond.  R.  800.  Pioc.  ••,  686.-*  (2)  Jshresbsr.  f.  1878,  180;  f.  1874| 
186.—  (8)  Dmgl.  pol.  J.  919,  61.  susYerhsndL  des  Vereins  f.  Gewerbefieiüiy 
Bitmoigsber.  yom  7.  Juni  1876. 
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rtundefl  des  Seleos  vom  Licht  die  Constraction  eines  elektrischen 
I  f^ümMen  begründet,  nachdem  es  Ibnoi  gelungen  war  (1)^  durch 
luge  EihitKiing  des  amorphen  Selens  bis  nahe  zu  seinem 
Sehtteispankt  (auf  210^  G.) ,  oder  durch  Auskrjstallisirenlassen 
UM  der  langsam  abgekühlten  geschmolzenen  Masse,  eine  Modi- 
ficitioD  desselben  darzustellen,  welche  besser  leitet  als  gewöhn- 
Bekds  Selen ,  weit  mehr  vom  Licht  beeinflufst,  von  Wärme- 
•tnUea  nicht  wesentlich  afficirt  wird  und  seine  Eigenschaften 
siml^  constant  beibehält.  Aufserdem  nimmt  die  Leitnngs- 
fiUgkflit  dieser  Modification  mit  steigender  Temperatur  ab.  — 
Die  Lichtiateiisitäten  werden  durch  dieses  Instrument  unabhängig 
▼OD  der  Farbe  galvanometrisch  bestimmt. 

F.  Rossetti  (2)  hat  das  specifiacke  Indiictionsvermögen 
^  NidiiUüer  untersucht  und  die  betreffende  Constante,  die  der 
Bidektridtäteconstante  proportional  zu  sein  scheint,  für  einige 
EjSrper  bestimmt.  Indem  diejenige  der  Luft  =  1  gesetzt  wurde^ 
hni  lieh :  Glas  ^  3*45,  Wallrath  »  2*18,  Hartgummi  =  205, 
Schwefel  »  1-81  (3). 

P.  Silow  (4)  hat  die  DÜlektricüätsconstante  des  Terpentin- 
(SkDmi  2*221  gefunden,  woraus  y^D  =  1*490,  während  sich 
ans  dem  Brechungeverhältnifs  dieser  Werth  =  1*459  berechnet. 


Xacnetiflcli-clieiniselie  ITniersuohimgen. 

D.  Tommasi  (5)  hat  eine  neue  Quelle  von  MagnetismtAS 
Mieekt  Läfst  man  Wasserdampf  von  5  bis  6  atm  Druck 
dorek  ttn  2  bis  3  mm  dickes  spiralförmiges  Kupferrohr  um  einen 


(1)  Bai  Acid.  Ber.  1876,  280;  Pogg.  Ann.  168,  884;  Phil.  Mag.  [4] 
H  411 -.  (2)  N.  Aroh.  ph.  nat  S9,  68;  Aasz.  aas  Atii  dell*  Istitato  Veneto 
ASmm  [4]  •;  Natorfonoher  ▼.  14.  Not.  1874.  —  (8)  Vgl.  die  Yon  Bolts- 
mtiavBdTOD  Sebiller  bealimmtan  Werthe,  Jahresber.  f.  1874,  141.  ^ 
(^  ^.  Ann.  AMI,  888.  —  (5)  Gompt  rend.  00,  1007;  Pogg.  Ann. 
»M.  176. 
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\l^  BtabmagnetiBmiiA. 

Eisencylinder  kreisen ,  so  wird  er  magnetiscb  und  bleibt  es,  80 
lange  der  Dampfstrom  wirkt.  Man  hat  also  einen  Deanff* 
mafffiet.  —  Maumen^  (1)  glanbt  die  Erscheinung  dordi 
einen  thermoelektrischen  Strom  erklären  zu  müssen,  der  durch 
die  Temperaturdifferenz  swischen  der  erhitsten  Innenwand  und 
der  kalten  Aufsenwand  der  Röhre  entstehe. 

A.  L.  Holz  (2)  hat  in  einer  Fortsetzung  Seiner  Unter- 
suchungen über  Stabmagnetismus  (3)  an  elektrolytisch  erzeugtem 
Eisen  ^  dessen  Darstellung  und  physikalische  Eigenschaften  an 
einer  späteren  Stelle  dieses  Berichtes  besprochen  werden,  sowie 
an  Stahlstäben  als  allgemeinstes  Ergebnifs  gefunden,  dafii  die 
magnetische  CoSrcitivkraft  der  Stahlmagnete,  wie  der  elektro- 
lytisch erzeugten  Eisenmagnete  abhängig  ist  von  der  Entfernung 
der  Moleküle  derselben,  indem  das  magnetische  Moment  durch 
jeden  Procefs  wächst,  wobei  die  Abstände  der  Theilohen  ver- 
gröfsert  werden. 

Tr^ve  und  Durassi  er  (4)  haben  gefunden,  dais  der 
Magnetismus  sehr  sorgfältig  homogen  dargestellter  StahUiähe 
diese  gleichmäfsig  bis  ins  Innerste  (bei  16  mm  Dicke)  durch- 
dringt, d.  h.  bei  Auflösung  des  Magnets  proportional  dem  Ge- 
wicht abnimmt ;  dafs  das  magnetische  Moment  mit  dem  Kohlen» 
gehalt  zunimmt,  und  um  so  gröfser  ist,  je  tiefer  die  Temperatur 
des  Wassers  ist,  worin  die  Härtung  stattfand;  bei  gleicher 
Temperatur  dagegen  gröfser  wenn  Wasser  als  wenn  Oel  als  Ab- 
küblungsmittel  gewählt  wird. 

L.  Külp  (5)  hat  an  zwei  Eisenstäben  von  gleichen  Dimen- 
sionen und  gleichem  Gewicht,  wovon  der  eine  fsseriges,  der 
andere  körniges  GefUge  hatte,  gezeigt^  dafs  die  Teactur  olme 
Einßufs  auf  den  Magnetismus  sei,  in  so  fem  die  durch  gleiche 
Stromstärken  inducirten  magnetischen  Momente  fast  genau  gleich 
waren. 


(1)  Gompt.  rend.  SO,  1188.  —  (2)  Pogg.  Ans.  AS«,  67. '—  (8)  J«^ 
regber.  f.  1874,  144.  —  (4)  Compt  rend.  SO»  799;  Sa»  1138,  1346;  Bemsr- 
kang  hierzu  Ton  Ja  min  Sl,  1126.  — r  (5)  Pogg.  Ann.  ICS,  820. 
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W.  Thomson  (1)  bat  alte  Untersnchimgen  (2)  über  die 
Wwbmg  von  Zugkräften  auf  die  MagnetiairbarJceit  von  Drähten 
wieder  anfgeBommen.  Er  fand,  dafs  Klavierstahldraht;  senkrecht 
im  loseren  einer  Indnctionsspirale  aufgehängt  und  durch  Ge- 
wichte gespannt,  sowohl  einen  schwächeren  inducirten,  als  einen 
sebwicheren  bleibenden  Magnetismus  erlangt,  als  ohne  Belastung. 
Dia  Differena  ist  fUr  den  bleibenden  Magnetismus  bedeutender. 
Die  Veranderang  der  Magnetisirung  bei  wiederholtem  Schliefsen 
md  Oeffnen  des  Induotionsstromes  ist  gröfser  bei  gespanntem 
Dnht  ab  bei  nngespanntem.  Bei  Drähten  von  ganz  weichem 
fiten  hingt  das  Kesultat  von  der  Stärke  der  magnetisirenden 
Krsft  ab.  Wewn  dieselbe  einen  gewissen  Werth  nicht  erreicht, 
10  Tcrmehrt  die  Spannung  den  inducirten  Magnetismus ;  über- 
lebreilet  jene  den  kritischen  Werth,  so  vermindert  die  Spannung 
im  Mftgnetiamas.  Die  Veränderung  bei  wiederholter  Oeffnung 
und  Schlielsang  ist  bei  weichen  Eisendrähten  immer  kleiner  bei 
gespanntem  Draht,  also  umgekehrt  wie  beim  Stahldraht. 

£.  Dache  min  (3)  empfiehlt  galvanische  Vernickelung  von 
CempaUnadeln,  um  sie  gegen  das  Boston  zu  schützen.  Die 
Magnetisining  vernickelter  Stablnadeln  hat  keinerlei  Schwierigkeit. 

BL  As  Bowland  (4)  hat  sich  in  zwei  aufeinander  folgenden 
Albeilen  mit  der  Magneiieirbarkeit  von  Eieen,  Nickel  und  Kobalt 
beschiftigt  Die  Haupterscheinungen ,  bei  den  drei  Metallen 
anr  quantitativ  verschieden,  sind  folgende  :  1)  Der  Widerstand 
gegan  die  Magnetisirung  nimmt,  während  die  magnetisirende 
Kraft  wiobat,  ab  bis  zn  einem  Minimum,  worauf  sie  unbegrenzt 
«idiet  2)  Dieser  Widerstand  ist  bei  Nickel  und  Kobalt  von 
im  Temperator  abhängig  und  nimmt  bei  Kobalt  mit  steigender 
Temporator  ab,  bei  Nickel  unter  schwachen  Inductionskräften 
•bsBao,  unter  starken  dagegen  wächst  er  bei  diesem  Metall. 
3)  Alle  drei  Metalle  haben  ein  Maximum  der  Magnetisirbarkeit, 
walebea  aber  erst  unter  Inductionskräften  eintreten  würde,  die 


(1)  Lood.  R.  Soe.  Pioa  ••,  445,  478..  —  (2)  Jahresber.  f.  1856,  282.  -- 
(8)  Conpt  raod.  91.  882.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  «O,  140;  49,  821. 
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praktisch  nicht  herstellbar  sind  (beim  Ni  wäre  die  Grenze  noch 
am  ersten  erreichbar).  4)  Dieses  Maximum  nimmt  bei  Eisen 
und  Nickel  mit  steigender  Temperatur,  wenigstens  zwischen 
10^  und  220^;  ab ;  beim  Eisen  langsam,  beim  Nickel  rasch. 

J.  Jamin  (1)  hat  gefunden,  dafs  Feilspähne  von  wei- 
chem Eisen,  oder  durch  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  und 
das  Oxyd  des  Hammerschlags  durch  starke  Compreanon  sehr 
gute  Magnete  werden,  dafs  Beimischungen  von  magnetischeil 
oder  diamagnetischen  Substanzen  aber  diese  Eigenschaften  staik 
ändern. 

T.  L.  P  h  i  p  s  0  n  (2)  hat  die  Magnetüirung  des  Ibnenäa  von 
Neuem  (3)  untersucht.  Er  hatte  davon  schöne  Stücke  aus 
Norwegen  erhalten,  vom  spec.  Gew.  4*8  und  einem  Gehalt  an 
Titansäure  von  24*60,  Eisenoxydul  72*  10,  FeSs  206,  Kieselsäure 
1'24  und  einer  Spur  von  Mangan.  Das  Mineral  wirkte  auf  die 
Magnetnadel  und  schien  aus  einer  Menge  verschieden  orientirter 
Theilmagnete,  wahrscheinlich  deiv  einzelnen  Krystallen,  zu  be- 
stehen. Ein  abgeschlagenes  Stück  von  IVs  Zoll  Länge  nnd 
V«  Zoll  Breite  wurde  durch  einstündiges  Streichen  mit  einem 
guten  Magnet  selbst  ein  Magnet  und  blieb  frei  beweglich  aufge- 
hängt einen  Monat  lang  im  magnetischen  Meridian,  bis  es,  yer- 
muthlich  durch  ein  magnetisches  Ungewitter,  plötzlich  alle  Polar 
rität  verlor. 

L.  Smith  (4)  hat  folgende  magnetische  Anomalie  des  om» 
Meteoreisen  bereiteten  Eisenoxyds  constatirt.  Das  künstlich  darge- 
stellte, bei  hoher  Temperatur  getrocknete  Eisenoxydhydrat  wird 
vom  Magnet  schwach  angezogen  und  verliert  diese  Eigenachaft 
in  schwacher  Bothglühhitze.  Das  nach  der  gewöhnlichen  Methode 
aus  Lösungen  von  Meteoreisen  hergestellte  und  in  niederer  Tem- 
peratur (110®)  getrocknete  Oxyd  verhält  sich  wie  das  gewöhn- 
liche, mit  dem  Unterschied,  dafs  es  zwischen  400®  und  der  Both- 
glühhitze entschieden  magnetisch  wird.    Das  gewöhnliche  Oxyd 


(1)  Compt  rend.  81,  205.—  (2)  Cbem.NewB  ••,  162.—  (8)  Jahreaber. 
f.  1867,  120.  —  (4)  Compt.  rend.  SO,  301. 
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erliilt  dieedben  Eigensehaften  durch  kleine  Beimengungen  von 
IGekel-  oder  Kobalt-  (oder  beiden  zugleich)  oder  Eupferoxjd ; 
wihrend  Beimengungen  von  Mangan^  Gold^  Platin^  Zink  oder 
Cadminm  es  unbeeinflufst  lassen.  Wird  eine  Meteoreisenlösung 
duth  Tiermal  wiederholtes  Ausfällen  mit  essigs.  Natron^  Auf- 
toten  in  Königswasser  und  Fällen  durch  Ammoniak  von  allen 
Spuren  Yon  Nickel  und  Kobalt  befreit^  so  erhält  es  die  Eigen- 
idiaften  des  gewöhnlichen  Eisenoxyds,  d.  h.  es  wird  nach  dem 
Bothgifihen  yom  Magnet  nicht  mehr  angezogen.  Da  weder 
Nidkeloxyd  noch  Kobaltoxyd  vom  Magnet  angezogen  werden, 
10  liftt  sich  die  dargelegte  Erscheinung  schwer  erklären. 


OptUoh-ohemisehe  Untenmchungen. 

F.  Wibel  (1)  hat  gefunden,  dafs  dsA  Leuchten  der  Flamme 
des  BuDsen 'sehen  Brenners  durch  Erwärmen  der  Brennerröhre 
kervorgemfen  werden  kann  und  schreibt  deshalb  das  Nichtleuch- 
tBo  der  gewöhnlichen  Bunsen 'sehen  Flamme  und  der  nach 
Knapp  (2)  durch  Einleiten  indifferenter  Gase  entleuchteten 
Flaiimien  der  Abkühlung  des  Flammeninneren  zu. 

K.  Heumann  (3)  versucht  W.  Stein's  (4)  und  Bloch- 
■ann's(5)  Annahme  hiermit  in  Einklang  zubringen,  wonach  die 
Verdünnung  die  wirksame  Ursache  des  Nichtleuchtens  sei.  Das 
Kssukat  Seiner  Discussion  fremder  und  eigener  Versuche  ist  : 
ietlemdUimg  kann  eintreten  1)  durch  Abkühlung ;  2)  durch  Ver- 
dttimiing  mit  indifferentem  Gas,  welche  nicht  nur  durch  Wärme- 
bindong,  sondern,  wie  die  gewöhnliche  Bunsen'sche  Flamme 
sogt,  auch  für  sidi  allein  wirksam  ist  und  durch  Temperatur- 
atokaiig  des  Flamm^iinneren  unwirksam  gemacht  werden  kann ; 


(1)  DeutMdi.  eb.  Oes.  Her.  1875,  826.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  162.  — 
(I)  DeofMli.  eh.  Qee.  Ber.  1875,  745;  Dingl.  pol.  J.  919,  199;  Monit  scientif. 
iq  S,  IIOS;  €h»s.  obim.  ital.  1875,  497.  -  (4)  Jahresber.  f.  1874,  1195.  — 
(h)  Jahnrtier.  f.  1678,  1101. 
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3)  durch  energische  Zerstörang  (Oxydation)  der  lenchtenden 
Materie^  wobei  die  Leuchtkraft  durch  Verdünnung  des  Sauer- 
stoffs mit  indifferenten  Oasen  wiederhergestellt  wird. 

Derselbe  zeigt  (1 ),  dafs  der  Abstand  ewisehen  Flamme  und 
Brenner  nur  eine  Folge  der  Abkühlung  ist,  wie  sie  durch  jeden 
kalten;  der  Flamme  genäherten  Körper  hervorgebracht  wird. 

Ein  Ungenannter  (2)  lehrt  Brechungsindices  von  Ftüseig- 
ketten  ohne  Oebrauch  getheilter  Instrumente  bestimmen. 

Pisati  und  Paternb  (3)  haben  die  Breckungsindicee  von 
Benzol  j  Cymol  und  Thymol  (4)  bestimmt.  Für  Thymolacetat 
CioHis(G|HsO)0  aus  natürlichem  Thymol  {Ä)  und  Cymothymol 
{B)  wurde  gefunden  : 

8pea  Qewioht  bei      0<^  J  =   1009136  B  =    1010680 

,             ,         »     100®  0-924240                             — 

Siedepunkt  bei  758  mm  244*7«                           246*8* 

Breohongtindex  fUr  D  1*490788                       1*491281. 

Für  Methylthymol  GioH,s(CH8)0  aus  beiden  Thymolen  : 

Speo.  Qewioht  bei      0*  A^  0*968898  B  =  0*964814 

,             I.         »     180«  0*869881                       0*870469 

Siedepunkt  bei  761  mm  216*7«                           216*8« 

Breohungnndex  für  D  1*502400                      1*501894. 

Die  Verfasser  glauben  sich  durch  die  Differenzen  «wiBchen  A 
und  B  berechtigt,  darin  zwei  isomere  Thymole  zu  erblicken, 
was  auch  durch  das  Verhalten  der  beiden  Thymosolfosänren 
bestätigt  werde. 

£.  Oripon  (5)  fand  folgende  fkysücaUmAe  Eigeneehafim 
von  CoUodiumhäuU^hen,  die  in  der  Dicke  von  00061  bis  0O068  mm 
auf  Spiegelglasplatten  hergestellt  waren.  Der  Brechungindex  ss 
1*5108;  Polarisationswinkd  =  Ö6^'.  Sie  können  zur  Con- 
struction  von  polarisirenden  Siolen  für  Luft  und  Wärme  dienen. 
Das  einfache  Uäutchen  ist  sehr  dialhennan.    Es  läTst  0*91  leuch- 


il)  DeolMfa.  oh.  Gee.  Ber.  1875,  862.  ~  (2)  Ghea.  Nein  SS»  64  «os  den 
Pioc  of  thtf  American  Academy  of  Aits  «nd  Scieaeea.  —  (S)  Deotad».  du 
Ges.  Ber.  1875,  7U  --  (4)  Bengück  der  Dustolhmg  siebe  Jskresber.  t  1874» 
895.  ^  v5^  Conpt  rend.  8#»  882 ;  Fogg.  Abb.  Eigimimgihd    9,  176. 
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tmde  Wirme  and  0*70  von  der  des  siedenden  WasBers  durch; 
▼on  Wasser  xwiachen  50^  nnd  20^  C.  geht  nur  0*50  der  ausge» 
itrahlten  Wärme  hindurch. 

W.  Wernicke  (1)  hat  durch  eine  eigenthümliche  Methode 
Bittds  des  Vierordt'achen  Doppelspaltes  (2)  die  Brechungs- 
fmd  ExHineiumsexponenten  von  Strahlen  bestimmt^  die  in  metal- 
litckmndurchsichtigen  Kdrpem  absarbirt  werden,  indem  Er  letztere 
ia  gins  dünnen  Schichten  anwandte.  1)  Festes  Fuchein  :  die 
I  BreckiingBiDdices  der  Frannhofer'schen  himen  A,B,C,0,H 
JMscn  sich  direct  mittels  eines  kleinen  Prismas  bestimmen. 
Folgende  Tabelle  ist  ein  Aaszug  derjenigen  des  Autors.  Unter 
der  Beihe  k  sind  zur  Debersicht  die  Wellenlängen  der  Fraun- 
hofer'sehen  Linien  D,  E,  F,  die  in  die  absorbirte  Spectral- 
ragion  üilea,  mit  aufgenommen. 


A        B 

C 

D 

B 

1^760      688 

656 

598 

589 

581 

571 

550 

582 

526 

■  a  in    1-81 

1-90 
P 

2-898 

2*826 

2*372 

2016 

1*875 
Q 

H 

l  »  522      489 

485 

488 

469 

460 

448 

488 

429 

894 

•  s  1-706  1-598 

1*580 

1-486 

1*288 

1*224 

1*295 

1*81 

1*54. 

Der  Verlauf  der  Werthe  von  n  rechtfertigt  Kundt's  theo- 
retische Anachannngen  (3)  vom  Wesen  der  Körper  mit  Ober- 
flächenfiLTben.  2)  Beim  Süber  variiren  die  Brechungsindices 
«wischen  C  und  O  V«  H  von  4*78  bis  3*18  und  die  Versuche 
ittgen,  dafs  der  Exstinctionsco^fficient  unabhängig  vom  Ein- 
Ulswinkel  ist,  entgegen  der  C au  chy'schen  Theorie  der  Metall- 
rdlezion. 

Nodot  (4)  empfiehlt  zur  Demonstration  der  konischen  Re- 
fradion  statt  Aragonit^  von  dem  hinreichend  dicke  Krystalle 
•dten  nnd,  l)Zucker;  bei  dem  eine  natürliche  Fläche  senkrecht 
gegen  eine  optische  Axe  steht,  2)  saures  chroms.  Eali^  bei  dem 
«na  Spaltongsfliiche  so  steht   und  3)  Weinsäure ,  bei   welcher 


(l)  B«L  Aead.  Ber.  1874,  728;  Pogg.  Ann.  IS«,  87.  —  (2)  Jshresber. 
1 1879,  171.  —  (8)  JahrMber.  f.  1871,  156  oben.  ^  (4)  Pogg.  Ann.  I.BB9 
iM  9m  Joivoal  de  pbTiiqae  4,  166. 
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man  erst  eine  Fläche  künBtlich  schleifen  rnnfs,  wae  sich  aber 
sehr  lohnt,  indem  bei  gleicher  Dicke  des  Krystalls  der  Licht- 
kegel doppelt  so  weit  geöffnet  ist,  wie  beim  Aragonit. 

E.  Mach  und  J.  Merten  (1)  haben  Versuche  angestellt 
über  die  Aenderung  der  Doppelbrechung  des  Qtiarzea  dwrck 
Druck. 

J.  Eerr  (2)  hat  entdeckt,  dafs  isotrope  Medien  im  dieUk- 
irischen  Zustand  doppelbrechend  werden,  indem  starke  Inductions- 
wirkung  die  Theilchen  längs  den  magnetischen  Kraftlinien  an- 
zuordnen scheint.  Sämmtliche  untersuchte  Körper  nehmen 
einaxige  Doppelbrechung  an,  die  Axe  parallel  den  Kraftlinien. 
Die  festen  Körper,  Glas  und  Quarz,  werden  doppelbrechend, 
Harz  negatiy.  Von  flüssigen  Körpern  werden  Schwefelkohlen- 
stoff, Benzol,  Paraffin,  Kerosenöl  und  Terpentinöl  positiv,  Oli- 
venöl  negativ.  Schwefelkohlenstoff  erhält  die  stärkste,  Paraffinöl 
und  Kerosen  die  schwächste  Doppelbrechung.  Bei  festen  Kör- 
pern braucht  die  Doppelbrechung  einige  Zeit  (bis  zu  Vs  Minute) 
um  zu  entstehen  und  eben  so  lange  um  wieder  zu  verschwinden, 
nachdem  die  Induction  aufgehört  hat.  In  Flüssigkeiten  ist  beides 
momentan. 

A.  K.  Eaton  (3)  hat  der  American  Association  for  the 
advancement  of  Science  zu  Hartford  ein  neues  Spectroskop  mit 
einem  einzigen  Prisma  vorgelegt,  dessen  Einrichtung  aus  der 
kurzen  vorliegenden  Mittheilung  nicht  verständlich  wird. 

W.  M.  Watts  (4)  beschreibt  die  Construction  und  die 
Leistungen  eines  neuen  Mikrometers  an  einem  Browning'- 
schen  geradsichtigen  Spectroskop. 

J.  C.  Dal  ton  (5)  schlägt  vor,  zur  Positionsbestimmung  von 
Absorptionsbändern  photographirte  Olasscalen  mit  in  der  Mitte 
unterbrochenen  Strichen  anzuwenden,  worauf  die  6  Zwischenräume 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  815;  Pogg.  Ann.  IS«,  689.  — 
(2)  Phil.  Mag.  [4]  SO,  337,  446;  im  Aiise.  N.  Arch.  ph.  nat  S4,  411.  •- 
(8)  Instit.  1875,  29.—  (4)  PhU.  Mag.  [4]  SO,  81  ;  Pogg.  Ann.  ISO,  813.  ~ 
(6)  Am.  Chemist  S ,  296  aus  den  Trans,  of  the  New-ToA  Aoademy  of  Me- 
dloine. 
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sviichen  den  Fraanhofer'schen  Linien   Ä  bis  O  in  je  zehn 
^die  Theile  getheilt  seien. 

B.  Delachanal  und  A.  Mermet  (1)  beschreiben  eine 
pnktischere  Abänderang  ihres  Fulgwrators  (2). 

R.  Bansen  (3)  beschreibt  ebenfalls  einen  Funkenapparat 
▼OD  einfacher  Herstellbarkeit;  namentlich  für  Spectralanaljse  in 
Laboratorien  geeignet.  Auch  die  Darstellung  ganz  reiner 
KoUenspitsen  dazu  wird  genau  beschrieben. 

H.  Wnrtz  (4)  ruft  ältere  spectroskojnache  Entdeckungen 
des  Amerikaners  D.  Alter  ins  Gedächtnifs,  die  vor  Kirch - 
hoff 8  nnd  Bunsen's  Arbeiten  erschienen  sind  und  worüber 
XI]  jener  Zeit  berichtet  worden  ist  (5). 

E.  Vogel  (6)  will  eine  Relation  zwischen  Atomgewichi  und 
Wellenlänge  der  ßpectrallinien  gefunden  haben.  Zunächst  macht 
Er  darauf  aufmerksam ;  dafs  wenn  ü«  At  Af  As  die  Wellenlängen 
der  vier  Wasserstofflinien  sind,  die  Beziehung  stattfindet  : 

Dieiea  Doppelyerhältnifs  ist  in  der  That  mit  gröfster  Genauig- 
keit erfbllt  (7),  die  daran  geknüpften  theoretischen  Betrachtungen 
md  jedoch  ganz  unklar  und  die  vermeintliche  Relation  mit  dem 
Atomgewicht  ein  Trugschlufs. 

J.  Chantard  (8)  beschreibt  Seine  ferneren  (9)  Erfahrun- 
geo  aber  die  Einwirkung  des  Magnetismus  auf  die  Spectral- 
etsdmmmgen  einer  grofsen  Anzahl  von  Gasen.  Sie  sind  beson- 
ders auffallend  bei  den  Halo¥den  und  ihren  Verbindungen. 

Wills  (10)  stellt  ein  von  jeder  Spur  eines  continuirlichen 
Bpeetnmia  fineiea  Nairiumspectrum  dar,  indem  Er  Wasserstoff 
tinr  gescbmolsenes  Natrium  streichen  läfst  und  dann  entzündet. 


(1)  ODDpt  read.  81«  726.  —  (%)  Jahresber.  f.  1874,  162.  —  (3)  Pogg. 
Abd.  ISS,  249;  Phil.  M«g.  [4]  SO,  429.  —  (4)  Am.  Chemist  S,  410.  — 
W  J«hrailw.  t  1864»  118;  f.  1856,  107.  —  (6)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  •,  464. 
--  U)  ^fl.  Jahrüaber.  f.  1871,  171.  —  (8)  Gorapt.  rend.  SO,  1161 ;  Sl,  76; 
H  Areb.  pb.  nai.  SS,  137.  —  (9)  Jahresber.  f.  1874,  168.  ^  (10)  Chem. 
Knn  Sl.  118. 
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DaB  Spectmm  ist  so  lichtstark^  dafs  es  auf  einem  Scbinn  aofge* 
fangen  werden  kann. 

T.  H.  Maryin(l)  giebt  Anweisung,  MetaUspectren  müleU 
der  Knallgaalampe  hervorzubringen,  indem  man  die  Flamme 
auf  den  inneren  Mantel  eines  Hohlcjlinders  von  dem  betreffen- 
den Stoff  (Ealkerde,  Strontianerde)  wirken  läfst  und  die  daraus 
emportretende  Flamme  speetroskopisch  beobachtet,  oder  auch 
zur  objectiven  Darstellung  benutzt.  Der  Autor  scheint  Edel« 
mann 's  Apparat  (2)  zum  gleichen  Zweck  nicht  zu  kennen. 

H.  W.  Vogel  (3)  hat  das  Spectrum  der  SelVschen  Bckwefd^ 
kohUnstofflampe  (4)  untersucht  und  im  FuTs  der  Flamme  ein 
sehr  schönes  Schwefelspectrum  der  ersten  Ordnung  nachPlücker 
und  Hittorf  (5),  nur  mit  noch  glänzenderen  und  zahlreicheren 
Linien  in  Blau  und  Violett  erkannt.  Vor  dem  Einblasen  des 
Stickoxjds  ist  das  Spectrum  continuirlich. 

A.  Wüllner(6)  findet  in  den  Versuchen  Gold8tein'8(7) 
über  Oasspectren  keinen  Widerspruch  gegen  Seine  früher  aas- 
gesprochenen Sätze  (8),  naehdem  Goldstein's  Annahme,  dafs 
gleicher  Rhythmus  auch  die  gleiche  Form  des  Uebergangs  der 
Elektricität  bedinge,  als  irrig  verworfen  ist 

W.  M.  Watts  (9)  hat  die  hellen  Linien  im  Kohlenstoff 
spectrum  (10)  zwischen  den  Wellenlängen  4677  und  563Ö  aebr 
genau  bestimmt,  um  dieses  Spectrum  als  Vergleichsobject  für 
Kometenspectren  benutzen  zu  können.  Seine  KohlenstoffHamme 
wurde  durch  Ölbildendes  Gas  und  Sauerstoff  mit  dem  Knallgas- 
brenner  hergestellt,  und  Er  macht  besonders  darauf  aufmerksam, 
dals  man  es  wirklich  mit  dem  Kohlenstoffspectmm  und  nicht 
mit  dem  eines  Kohlenwasserstoffs  oder  einer  anderen  Kohlen- 
stoffverbindung  zu  thun  habe,  weil  dasselbe  Spectrum  von  den 


(1)  Am.  Chemift  •,  121.  —  (2)  Jahregber.  t  1878,  147.  —  (8)  DeutMb. 
oh.  Geg.  Ber.  1876,  96.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,  1224.  •—  (6)  Jahresber.  f. 
1864,  111.  ~  (6)  Berl.  Acad.  Ber.  1874»  766;  Pogg.  Ann.  Ift4,  149;  PhiL 
Mag.  [4]  49,  448.  —  (7)  Jahresbe*  f.  1874,  168;  Phil.  Mag.  [4]  4«,  S88.  ~ 
(8)  Jahresber.  f.  1872,  148.  —  (9)  Phil.  Mag.  [4]  48,  869.  —  (10)  Jahraeber. 
f.  1869,  176;  f.  1871,  167. 
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Snentoff-y  Waseerstoff-  und  Stickstoffrerbindungen  der  Kohle 
geliefert  werde.  ^  Derselbe  (1)  hat  festgestellt^  dafs  das 
frldier  (2)  von  Ihm  als  zweites  Kohlenstoffspectram  beschriebene^ 
in  Oeifsl  er 'sehen  Röhren  mit  Kohlenoxydgas  ^  Kohlensäure 
oder  5lbildendem  Gas  erhaltene  Spectrum  verschwindet  und 
dem  ersten  Kohlenstoffspectrum  Platz  machte  wenn  man  nach 
Scbnster's  Vorgang  (3)  allen  Sauerstoff  ausschliefst,  dafs  es 
also  aus  der  Reihe  der  Kohlenstoffspectren  gestrichen  werden 
■mfii  und  nach  Elimination  des  Bessemerspectrums  (4)  also  nur 
ooeh  swei  Kohlenstoffspectren  übrig  bleiben. 

Piassi  Smyth  (5)  tritt  Watts  entgegen,  theils  mitPrio- 
rittisanspr&chen  für  Sich  und  Swan  (6)^  namentlich  aber  be- 
strafet Er,  dafs  Kohlenstoff  überhaupt  als  glühender  Dampf  zu 
eriialten  wäre.  Watts  (7)  giebt  letzteres  nur  zu,  sofern  es  sich 
Bm  Anwendung  von  Wärme  allein  handele,  während  chemische 
Processe  und  der  Inductionsfunken  zur  Verflüchtigung  der  Kohle 
im  Stande  wären.  —  Auch  J.  Attfield,  der  Entdecker  des 
KoUeostoffapectrums (8),  wird  von  P.  Smyth  angegriffen  und 
ferthodigt  (9)  die  Existenz  des  Kohlenstoffspectrums  auf  Grund 
chemisch-analTtischer  Schlüsse. 

A.  S.  Hers  che  1(10)  berichtet  über  Angstr5m's  Unter- 
mdrangen  des  NordUcht^peeirums  (11);  dessen  Oomcidenzen 
J.Sand  Oapron(12)  mit  grofser Genauigkeit  neu  untersucht 
hei  (13). 

L.  ülark(14)  theilt  weitere  Beobachtungen  von  BUtespeC" 

Inn  mit 

T.L.Phipson  (15)  hat  die  für  Ihn^  wie  es  scheint,  neuen 


(1)  Fhü  Mag.  [4]  48,  456.  —  (2)  Jabresber.  f.  1869,  176.  —  (8)  Jah- 
«r.  f.  1872,  142.  —  (4)  Jabresber.  f.  1873,  150.-  (5)  Pbil.  Mag.  [4]  4», 
H.  ~  (6)  Jabroaber.  f.  Pbysik  t.  Fr.  Zamminer  f.  1857,  124.  —  (7)  Pbil. 
Um^  (4)  4#,  104.  --  (8)  JabMsber.  f.  1862,  88. '—  (9)  Pba  Mag.  [4]  49, 
106;  dia  gaaae  Diacuasioii  im  Anas,  auob  N.  Arch.  pb.  nat  69,  248.  — 
(10)  PUL  Mag.  \4\  4«,  66.  —  (11)  Jabresber.  f.  1874,  154.  ~  (12)  Pbü. 
Mag.  (4]  49,  849;  N.  Arob.  pb.  nat  B^  98.  —  (18)  Vgl.  H.  C.  Vogel, 
Muariwr.  f.  187S,  148.  —  (14)  Cbem.  News  ••,  66.  —  (15)  Cbem.  Newa 
•1,  865. 
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Wahmehmxmgen  gemacht,  dafs  es  fllr  die  Beobachtung  von  Ah- 
sorptionsspectren  einerlei  ist,  ob  man  die  absorbirende  Schicht 
vor  oder  hinter  dem  Prisma  anbringt;  und  dafs  durch  swei  gleiche 
hintereinander  gestellte  Schichten  gesehen,  die  Absorption  stärker 
ist;  als  durch  eine  einzige. 

J.  N.  Lockyer  und  W.  Ch.  Roberts  (1)  haben  die 
Untersuchungen  des  Ersteren  (2)  über  die  Absorpiiansspec^ren 
der  Metalldämpfe  jetzt  auch  bei  höheren  Temperaturen  for^e- 
setzt;  indem  Sie  die  Dämpfe  in  der  röhrenförmigen  Höhlung 
eines  Kalkblocks  durch  ein  Enallgasgebläse  mit  überschttssigem 
Wasserstoff  (zur  Verhütung  von  Oxjdbildung)  erzeugten.  Säber- 
dampf  in  60  cm  langer  Säule  gab  ein  cannelirtes  Spectrum, 
ohne  Absorption  im  Roth;  mit  völliger  Absorption  des  Blau. 
Silberdampf;  der  in  eine  Atmosphäre  von  Wasserstoff  austritt 
und  sich  zu  feinen  Partikeln  verdichtet,  erscheint  im  refieotirteB 
Licht  blau.  Kupfer  zeigte  nur  eine  continuirliche  Absorption 
in  Blau.  Natrium  liefs  nur  die  Natriumlinie  D  dunkel  aebeii; 
ohne  Spur  von  Cannelirungen.  Bei  Calcium  wurde  kein  Resultat 
erhalten.  Bei  Aluminium  schien  im  Violett  schwache  Absorption 
aufzutreten,  wenn  die  Temperatur  so  hoch  war,  dafs  das  Flam- 
menspectrum  anfing  bemerklich  zu  werden.  Zink  bot  mnige 
noch  genauer  zu  untersuchende  Besonderheiten.  Gadmium  gab 
eine  entschiedene  Absorption  im  Blau  und  eine  schwache,  hei 
niederer  Temperatur  nicht  bermerkte  im  Roth.  Mangan  hat 
ein  cannelirtes  Spectrnm  mit  continuirlichen  Absorptionen  in 
Blau  und  Roth.  Galvanisch  niedergeschlagenes  Eisen  giebt  eine 
leichte  continuirliche  Absorption  im  Blau;  Kobalt  desgleichen 
noch  schwächer;  Nickel  genau  wie  das  vorige.  Ghrom  konnte 
nur  in  sehr  kleiner  Quantität  verflüchtigt  werden,  zeigte  aber 
ein  feines  cannelirtes  Spectrum.  Zinn  erzeugt  eine  starke  Ab- 
sorption im  Blau,  eine  schwächere  im  Roth,  ohne  Spur  von 
Cannelirungen.    Antimon,   das   bei  niedrigerer  Temperatur  ein 


(1)  Lond.  R  8oa  Proo.  BB,  844.  ~  (3)  Jabresber.  f.  1874,  163. 
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BttdaMpectraiD  seigte  (1),  gab  bei  dieser  hohen  nur  Absorp- 
tk«  im  Blau,  welche  AasDahme  yielleicht  davon  herrührt ,  dafg 
du  früher  angewandte  Metall  unrein  war.  Das  Absorptions- 
ipadmm  des  Wiamuihs  ist  sehr  ähnlich  dem  des  Jods  bei 
•ehwacher  Bothglath;  es  sseigt  erst  eine  continnirliche  Absorp- 
ticm  im  Blau,  auf  der  minder  brechbaren  Seite  scharf  abgeschnitten ; 
und  dann  eine  Cannelirung  durch  Grün  bis  D.  Blei  zeigte  erst 
eine  Absoq>tioD  beider  Enden  des  Spectrums ;  bald  darauf  wurde 
du  gaase  Spectrum  ausgelöscht  ^  wiewohl  hier  besonders  für 
Wauerstoffäberschufs  gesorgt  worden  war.  Thallium  zeigte 
die  diarakteriatische  Linie  glänzend.  Sein  Dampf  blieb  noch 
5  Minuten  nach  Unterbrechung  des  Knallgasstroms  glühend. 
Odi  wurde  nur  in  sehr  geringer  Menge  verflüchtigt;  zeigte 
•bor  deutlich  Absorption  im  Blau  und  Roth  ohne  Cannelirungen. 
Paltüdimm  gab  nur  Absorption  im  Blau.  Selen  gab  ein  canne- 
iirtes  ^jieetrum.  Jod  giebt  ein  cannelirtes  Spectrum  bis  ins 
Tioiett  hinein ;  wo  bei  niedrigeren  Temperaturen  völlige  Aus- 
Itohuig  stattfindet  Lockjer  sieht  durch  diese  neuen  Beob- 
•ektBDgen  Seine  Theorie  (2)  lediglich  bestätigt. 

H.  W.  Vogel  (3)  giebt  Beschreibung  und  Zeichnung  der 
dharnkteristischen  Abs&rpiionaspeetren  der  durch  SokwefelammO' 
wkm  fällbaren  Metalle  und  empfiehlt  einen  hierauf  begründeten 
fing  der  qualitativen  Analyse  solcher  Niederschläge.  Mangan 
iil  ab  Uebermaogansänre  in  1  :  2Ö000O  der  Verdünnung  noch 
•B  dem  stärksten  der  fünf  Absorptionsstreifen  zwischen  F  und  D 
■I  erkennen.  Neben  grolsen  Mengen  Eisenvitriol  und  Chrom* 
ilum  kann  Manganvitriol  deutlich  erkannt  werden,  wenn  die 
IitaBg  mit  KOH  niedergeschlagen ;  eine  Probe  des  Nieder- 
icUegs  mit  NOgH  gekocht  und  etwas  PbOs  zugeschüttet  wird. 
Unter  den  Salzen  des  Urana  zeichnet  sich  das  ühlorür  und  die 
Sslze  des  UO4H4  durch  charakteristische  Absorptionsstreifen  im 
Grün  und  namentlich  im  Onudge  aus,  welche  in  jedem  löslichen 


(1)  Jahmbor.  f.  1874 ,  I6S  oben.  —  (8)  Jsliretber.  f.  187»,  162 ;  f.  1874, 
Itt.  —  (t)  DeutMlu  dl.  Gm.   Ber.  1876,  16Sa. 
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UranBalz  erhalten  werden^  wenn  dasselbe  durch  ZnsatE  yon  etwas 
Zink  und  Salsssäure  in  UOI4  verwandelt  wird.  KcbaU  verräth  noh 
am  leichtesten  als  Eobaltfaydrat,  wie  es  durch  Kali  oder  Natron 
in  Kobaltsalzlösungen  niedergeschlagen  wird,  so  lange  diea^ 
Niederschlag  noch  nicht  höher  ozydirt  ist.  Es  verschluckt  die 
ganze  blaue  Seite  des  Spectrums  von  E  ab  und  giebt  einen 
stärkeren  Absorptionstreifen  bei  O  und  einen  schwächeren  auf 
D.  Nickel  hindert  die  Reaction  nur  wenig;  wohl  aber  Chrom- 
oxjd  und  Eisenoxyd  bei  zehnfacher  Menge.  Nickel  wird  am 
leichtesten  durch  den  Absorptionsstreifen  auf  D  erkannt ,  den. 
Nickeloxjdulammon  zeigt,  doch  ist  auch  diese  Beaction  in 
Mischungen  mit  Chrom  und  Eupfersabsen  wenig  deutlich.  Chrom 
giebt  sich  in  seinen  violetten  wie  grünen  Oxjdsalzen  durch 
Auslöschung  des  Gelb  und  einen  verwaschenen  Absorptions- 
streifen  auf  D  deutlich  zu  erkennen.  Bei  Lampenlicht  zeigt 
sich  noch  ein  scharfer  Strich  jenseits  0.  Bei  Anwesenheit  groCber 
Mengen  von  Eisenoxjdsalz  reducire  man  die  Flüssigkeit  mit 
Zink  und  Salzsäure,  um  dann  den  Streifen  auf  D  wahrzunehmen. 
j^Menoxydsalze  lassen  sich  spectroskopisch  leicht  erkennbar 
machen  durch  ihre  Rhodanammonreaction.  Bei  starker  Färbung 
von  Seiten  anderer  Metalle  schüttele  man  mit  Aether,  der  das 
Rhodaneisen  mit  violetter  Farbe  löst  und  einen  breiten  verwa- 
schenen Schatten  auf  Grün  und  Gelb  erzeugt  ^njfesalze  haben 
keine  charakteristische  Spectralreaction.  ThanerdeMXze  flLrben 
sich  mit  Fliedertinctur  und  Malventinctur  sehr  intensiv^  unter 
Entstehung  eines  Absorptionsstreifens  auf  2>.  Weitere  Unter- 
suchung dieser  Reaction  behält  sich  der  Autor  vor. 

H.  Morton  (1)  stellt  Seine  Beobachtungen  über  die  Fluor- 
eacenz  und  AbsorpHonsspectren  der  KohlenwctsserBiofe  des  Stein* 
kohlentheers,  Anthracen,  Chrjsogen  (2),  Thalien  (3);  Chrysen  und 
Pyren  (4)  übersichtlich  zusammen. 


(1)  Pogg.  Ann.  1S6,  651.  —  (2)  Jahrasber.  f.  1S72,  160.  —  (8)  Jah- 
resber.  f.  1878,  168.  —  (4)  Jahregber.  f.  1874,  160;  Cham.  Newa  Sl ,  86, 
46  ;  Monit  aoienlif.  [3]  S,  182. 
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H.  W.  Vogel  (1)  hat  das  Licht  dw"  blauen  Grotte  auf 
Ottpfiy  das  bekanntlich  seine  Farbe  dnroh  Zarücklegong  eines 
liogeren  Weges  im  Wasser  erhält^  spectroskopisch  untersacht 
tad  gefunden ,  dafs  darin  das  Roth  gana  verschwanden ,  Gelb 
srtieUiob  Torblafst  war,  so  dafs  kaum  die  Z>-Linie  zu  erkennen 
war,  dagegen  Orttn,  Blau  und  Indigo  hell  waren  und  die  beiden 
LmiMi  E  und  b  zu  einem  deutlichen  dicken  Absorptionsstreifen 
lOitiiuneBflosaen. 

Pringsheim  (2)  hat  Seine  Untersuchungen  über  die 
Bp$ctfim  von  CJdaraphyUmodificaiianen  fortgesetzt  (3).  Er  er» 
Uek  aus  den  rotfaen,  purpurnen  bis  schwarzen  Florideen- 
A^en  eincfD  grttnen  nnd  einen  rothen  Farbstoff,  von  denen  das 
Bpeetnun  des  ersteren,  in  Alkohol  löslichen,  in  Wasser  fast  un- 
HtaGehen,  von  dem  des  Phanerogamenchlorophylls  nur  darin  ab- 
weicht^ dafr  die  drei  ersten  Absorptionsbänder  etwas  geschwächt, 
iu  vierte  Band  und  die  in  Blau  und  Violett  bedeutend  verstärkt 
äad  (letstere  bei  mittlerer  Concentration  schon  zusammen- 
iiefrend),  nnd  dafs  ein  neues  Absorptionsmaximum  zwischen 
in  Wellenlängen  ^Viooooo  nnd  ^Viooooo  ^ni  auftritt.  Im  Flori- 
deeoroth  (Phycoerjthrin  nach  Kützing)  erscheinen  die  Bänder 
Sy  4  and  4a  bedeutend  verstärkt,  1  nnd  2  geschwächt,  die  Bän- 
der io  Blan  nnd  Violett  unverändert.  Die  Positionen  sind  bei 
Mden  Farbstoffen  darcbaus  dieselben  wie  im  ächten  Chlorophyll 
wbA  seineo  gelben  Modificationeu  (3).  Diefs  sowie  besondere 
Vennebe  not  den  gelben  Farbstoffen  bekräftigen  Pringsheim 
M  der  Attsichty  dafs  das  OhlorophjUspectrum  ein  einheitliches, 
lieht  dordi  Soperposition  entstandenes  sei,  das  durch  chemische 
Biiiwirknngen  nur  Modificationen  in  der  Stärke  der  Absorption 
siiaehier  Strahlengruppen  erleide. 

8.  L.  Schenk  (4)  bat  den  grünen  Farbstof  der  im  adria- 
tiieben  Meere  lebenden  BaneUta  viridis  in  alkc^olischer  und 
itherischer   Lösung  spectroskopisch  untersucht     Nach  Oott- 


(1)  Pogg.  Ami.    !«•,    8S5.    —   (8)   Berl.   Aead.    Ber.    1875,    746.— 
(t)  J«ktMber.  f.  1874,  160.  —  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  (3.  Abih.)  «•,  581. 
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lieb(l)  BoU  dieser  Farbstoff  Chlorophyll  sem;  das  Absorptions- 
spectrum  stimnit  im  allgemeinen  Charakter  mit  dem  Chlorophyll* 
spectrum  überein  und  hat  vier  Absorptionsbänder,  die  aber 
andere  Lage  haben.  Das  beständigste^  scharfbegrenste,  aneh 
durch  Mineralsäuren  nicht  zerstörbare  Band  geht  von  C  Ua 
OVi  D ;  das  zweite  minder  scharf  begrenzte  liegt  beiderseits  von 
Dj  das  dritte,  dem  vorigen  ähnliche^  geht  von  E  hv&  b  und  das 
breiteste,  vierte,  geht  von  E^l%  F  bis  F  und  ist  so  schwarz  und 
scharfl>egrenzt  wie  das  erste.  I  und  IV  bleiben  gl^chzeitig  bis 
zu  starken  Verdünnungen  sichtbar,  während  II  und  HI  ver- 
schwinden. Sehr  concentrirte  Lösungen  absorbiren  auch  das 
violette  Ende  des  Spectrums  bis  zur  Verschmelzung  mit  IV. 
Organische  Säuren  verändern  das  Spectrum  nicht,  Mineralsfturen 
lassen  nur  das  erste  Band  bestehen;  längere  Aufbewahrung  im 
Dunkeln  oder  im  diffusen  Licht  bringen  dieselbe  Modification 
wie  Mineralsäuren  hervor. 

H.  W.  Vogel  (2)  theilt  DarsteUungen  der  Äbaarptiotu^ 
spectren  von  achtem  Rotkwein  und  den  eu  seiner  VerfäslekMmg 
oft  angewandten  Farbstoffen  Elirschensaft  und  Heidelbeeraaft, 
sowie  den  alkoholischen  Auszügen  von  Fliederbeeren  und  Mai* 
venblüthen  mit,  wie  sie  bei  verschiedenen  Concentration«[i 
und  bei  Vermischung  mit  Weinsäure  und  Ammoniak  aufkreten. 

B.  Bunsen  (3)  bat  speotndancUytische  Untersuchungen  ver- 
öffentlicht. Er  giebt  scbematische  Darstellungen  der  Spectrea 
der  Elemente  1)  der  Alkaliengruppe,  2)  der  Gruppe  der  alka- 
lischen Erden,  3)  der  nicht  alkalischen  Erden ;  und  zwar  aowoU 
der  Flammenspectren  als  der  Funkenspectren  und  einq^r  Ab- 
sorptionsspectren.  Die  Funkenspectren  wurden  mittels  der 
neuen  von  Bunsen  angegebenen  Kette  (4)  und  Seines  Funken- 
apparates  (ö)  erzeugt.  Bei  Anwendung  eines  Spectralapparatea 
mit  einem  Prisma  soll  der  Spalt  so   eng  gestellt  werden,  dals 


(l)Iii:Schmarda,  sar  NatnrgeBchiobte  d.  Adria,  Denkechr.  d.Wieii.  Aoad. 
m  (1852).  —  (2)  Deatsch.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1246.  —  (8)  Pogg.  Ann.  ES«, 
230,  866;  Phil.  Mag.  [4]  M,  417,  527.  —  (4)  Siehe  oben  S.  95.  —  (6)  Siehe 
oben  8.  121. 
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die  beiden  dem  Cbloryttrium  eigenthümlichen  Bänder  im  Both 
gidi  in  deutlich  nnterscheidbare  Liniencomplexe  aufgelöst  haben. 
D«r  zum  FlaechenfiinkeD  benutzte  InductionsBtrom  soll  eine 
leMie  Stftrke  haben^  dafs  die  Schlagweite  zwischen  stumpf  zuge- 
letzten  Platindrtüiten  1  bis  2  cm  beträgt.  Die  Alkalien  und 
alkaJiflchen  Erden  wurden  ausschliefslich  als  Chloride  untersucht, 
deren  möglichst  reine  Darstellung  angegeben  wird.  Erstere 
geben  die  charakteristischsten  Spectren  in  Flammen,  letztere 
tkeüweise  besser  im  Funken,  wie  z.  B.  Magnesium.  Am  be- 
meikenswertfaesten  sind  die  genauen  Funkenspectren  der  Chloride 
▼on  Erbium,  Yttrium,  Cer,  Lanthan,  Didym,  das  Flammen- 
ipectrnm  von  Erbiumoxjd  und  die  Absorptionsspectren  von 
Eririnm  und  Didjmsalzlösungen.  Das  Chlordidjm  giebt  im 
Fmkenstrom  nur  in  der  Nähe  von  E  Andeutungen  von  Linien, 
die  aber  zu  schwac;^  sind,  um  mit  Vortheil  als  Erkennungsmittel 
(fioien  zu  können.  Für  die  Existenz  der  Terbinerde  ergab  sich 
keinerlei  spectralanaljtischer  Anhaltspunkt.  Bezüglich  der  aus- 
flüvlichen  Angaben  über  die  Trennungsmethoden  dieser  Erden 
Dsls  auf  den  analytischen  Theil  dieses  Berichts  verwiesen 
wttden. 

A.  und  G.  de  Negri  (1)  empfehlen  als  spectroskopüchea 
Miud  sur  Nackweisung  sehr  kleiner  Kohlenwaeserstojffmengen  in 
Oittgemücken,  das  Gas,  welches  aber  ganz  frei  von  Sauerstoff, 
KoUenozydgas  und  Kohlensäure  sein  muls,  in  einer  Geifsler'- 
idMD  Bohre  unter  höchstens  20  mm  Druck  einztischliefsen  und 
^  Indnctionsfunken  auszusetzen«  Die  geringste  Menge  eines 
KoUenwassemtoffs  erzeugt  ein  blaues  Licht,  das  im  Spectroskop 
'm  KiriileDstoffspectrum  in  sehr  vorherrschender  Weise  zeigt 
—  Auch  in  Wässern  kann  die  Gegenwart  jener  Stoffe  durch 
^flfnng  der  aus  ihnen  entwickelten  Gase  nachgewiesen  werden. 

H.  PockIington(2)  veröffentlicht  eine  Reihe  von  Artikeln 
ftlMr  die  prakUsdien  Anwendungen  des  polarisirten  Lichtes, 


(1)  Otts.  ehim.  HaL  1876,  438.  —   (2)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  II,  81,  121, 
1«1.  4|1,  602. 

.  r.  Gh«ni.  «•  •.  V.  mr  lll7ft.  9 
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O.  Hesse  (1)  spricht  sich  üher  de  Montgolfier's  (2)  und  . 
Weifs'  (3)  BestimmuDgen  des  VerhäUnüaes  zwischen  dem 
Drehungevermögen  für  rothes  und  für  Nutronlicht  aus  and 
stimmt  Riban's  Vorschlag  (4)  bezüglich  der  Bezeicbnaog  [a]» 
zu.  Schliefslich  macht  Er  darauf  aufmerksam,  dafs  bei  stark 
drehenden  Substanzen  bisweilen  zwei  Bilder  entstehen. 

J.  L.  Soret  und  £.  Sarazin  (5)  haben  die  Drehung  der 
Polarüationsebene  durch  eine  QuarzplaUe  auch  für  ultraviolette 
Strahlen  bis  N  bestimmt  und  eine  sehr  gute  Uebereinstimmung 
mit  B  o 1 1  z  m an  n's  Formel  (6)  gefunden.  Die  absoluten  Wertlie 
sind  etwas  weniges  gröfser  als  die  früher  Ton  Stefan  (7)  ge- 
fundenen. Croullebois  (8)  liat  in  derselben  Bichtung  gear- 
beitet und  Seine  Beobachtungen  sogar  bis  zur  Linie  0  ausgedehnt 
Die  Resultate  stimmen  mit  denen  von  Soret  und  Sarazin  gut 
ttberein. 

V.  y.  Lang  (9)  findet  für  die  Abhängigkeit  des  Drehungs^ 
winkeis  des  Quarzes  von  der  TempenUwr  die  Formel  : 

^  =  ^0  (1  +  0-000149  #), 

die  für  alle  Farben  des  Spectrums  gilt. 

L.  W  e  i  f  s  (10)  hat  Beiträge  zur  optischen  Bestimmung  des 
Zuckers  geliefert.  Zunächst  hat  Er  das  Verhältnifs  zwischen 
den  Werthen  des  Drehungsvermögens  bestimmt,  welche  maa 
bei  Anwendung  der  NatronflammC;  durch  ein  rothes  Olas  ge- 
gangenen Lichtes  oder  der  Uebergangsfarbe  des  Mit  scher- 
lich'sehen  Saccharimeters  erhält.  Er  fand  dieses  VerhältnifB 
=  1  :  0*838  :  1*04.  Die  mittlere  Zahl  ist  wegen  der  mangeln- 
den Homogenität  des  rothen  Lichtes  minder  verlfifsHch.  Beim 
Wild' sehen  Polaristrobometer  wurde  das  erste  Verhältnife 
=  1  :  0-86  oder  =  30  :  25*8  gefunden.  Das  specifische  Dre- 
hungsvermögen des  Rohrzuckers  bestimmte  Weifs  zu  [ajo   :>= 


(1)  Ann.  CÜiem.  19«,  815.  —  (2)  Jahrenber.  f.  1874,  166.  —  (8)  Siehe 
unten.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,  166.  —  (5)  Compt  rend.  %X^  610;  N. 
Arch.  ph.  nat  S4,  253.  —  (6)  Jahresber.  f.  1874,  168.  —  (7)  Wien.  Aoad. 
Ber.  SO,  88.—  (8)  Compt  rend.  81,  666.—  (9)  Wien.  Aead.  Ber.  (S.Abth.) 
91,  707;  Pogg.  Ann.  ISS,  422.  —  (10)  Wien.  Aoad.  Ber.  (8.  Abth.)  WB^  1. 
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66064.  Die  Zockerbestimmiing  in  dunkel  geflirbten  Flüesig- 
kftten,  z.  B.  rothgelbeni  UriH;  begegnet  Schwierigkeiten ,  die 
chircb  Anwendung  sehr  intensiver  Lichtquellen  zu  überwinden 
lind.  Man  operirt  dann  mit  rothem  Licht;  welches  bei  sehr 
rothem  Urin  auch  schon  von  diesem  selbst,  ohne  vorgesetztes 
BothglaSy  geliefert  wird.  Statt  der  Uebergangsfarbe  wird  der 
Moment  geringster  Lichtintensität  erfafst. 

y.  de  Lujnes  und  A.  Girard  (1)  haben  mittels  des 
Com u 'sehen  Halbscbattenapparates  (2)  das  Drehungavermögen 
ia  reinen  Rohrzuckers  von  verschiedenem  Ursprung  bestimmt 
Qsd  es  für  die  Kochsalzflamme  sehr  constant  =  67^18'  gefunden. 
Dtnits  würde  folgen ,  dafs  man  zum  Versuch  mit  genanntem 
A^iarat  mcht  wie  bisher  üblich  16*35  g,  sondern  16*19  g  abzu- 
wigen  hätte,  um  richtige  Resultate  zu  erhalten.  Die  Abwei- 
dnmg  obigen  Werthes  von  denen  älterer  Beobachter  ^  wie 
Clerget  (3)  und  Wild  (4)^  und  auch  von  dem  vorstehend 
ingegebenen  von  Weifs  ist  auffallend  grofs.  Derselbe  stimmt 
jedoch  fast  völlig  mit  dem  von  Arndtsen  (5)  erhaltenen 
flbereiii. 

F.  Hoppe-Se3rler(6)  bestimmte  das  specifische  Drehunge- 
vermögen  des  Trauienzuekers  mit  einem  grofsen  Wild'schen 
Pol«ristrob<mieter  zu  56'4^  fUr  Natriumlicbt.  Bei  einem  Ge- 
btk  von  290'5  bis  140*5  g  Zucker  im  Liter  wässeriger  Lösung 
wv  keine  Abhängigkeit  von  der  Concentration  bemerklich. 

0.  Hesse  (7)  hat  das  Verhalten  der  Lösungen  einiger  Bub- 
iteiiCM  tu  polarteirtetn  Licht  untersucht.  Die  Versuche  sind 
BBt  dem  Polaristrobometer  und  Natriumlicht  und^  falls  nichts 
inderes  bemerkt,  bei  einer  Temperatur  von  15^  angestellt.  Wo 
die  Abhängigkeit  von  der  Concentration  angegeben  wird^  be- 
Mchoet  p  die  Anzahl  Gramme  der  activen  Substanz  in  100  cbcm 
der  Lösiing,    Besondere  Sorgfalt  wurde  auf  chemisch  reine  Dar- 


(1)  Conpi.  rand.  80,  1864.  —    (2)  Jahreaber.  f.  1870,  185.  —    (8)  Jah- 
r.  t  16401  ist.  —   (4)  Wild,  Ueber  «in  noaef  Polaristrobometer.    Bern 

IW.  —  (»>  JabiwilMr.  t  1866,  48.  •*-  (6)  ZeitMdir.  anal.  Chem.  1876,  808.  — 

(7)  Au.  Cbem.  19«^  89,  189. 
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Stellung  der  Substanzen  verwandt  1.  Rohrzueher  ergab  in 
wässeriger  Lösung  bei  Gehalten  zwischen  ^  =  0  bis  p  =»  10 : 

Wd  ==  +  68  66«  —  0-828  p  +  Ol  164  p»  —  0-006417  p». 

lieber  ^  =  10  hinaus  wird  das  Drehungsvermögen  fast  constant 
^  66'5.  Temperatursteigerung  um  10®  ändert  es  nicht.  War 
das  Lösungsmittel  50  vpc  (1)  Weingeist,  so  war  fiir^  =  5, 
[a\jy  =  66-70,  bei  Wasser  und  1  Mol.  SOs  und  p  ==  6,  = 
6667  (2),  bei  Wasser  mit  1  Mol.  Na^O  und  |?  =  5  dagegen 
nur  =  6000.  2.  Der  frisch  bereitete  a-Milchzucker  mit  1  Mol. 
Wasser  hat  filr  ^  =  2  bez.  3  das  Drehungsvermögen  80*68 
bez.  79*70.  Der  durch  längeres  Stehen  oder  Kochen  erhaltene 
/S-Milchzucker  gab  zwischen  y  =  0  und  p  z=  12 : 

[a]D  =  +  64-64Ö  —  0-567  p  +  005476  p«  —  0001774  p». 

Die  Drehungs vermögen  beider  Modificationen  verhalten  sich  un- 
gefähr wie  3  :  2,  umgekehrt  wie  ihre  Löslichkeiten.  Bei  Zusats 
von  1  Mol.  Na^O  zum  Lösungsmittel  sinkt  das  Drehungsver- 
mögen mit  der  Zeit  beträchtlich  und  sein  anfanglicher  Werth 
deutet  an,  dafs  der  Milchzucker  in  der  alkalischen  Lösung  nur 
als  /^-Modification  vorhanden  ist.  3.  Glycose  oder  krjstallisirter 
Traubenzucker  von  fUnfFach  verschiedener  Herkunft  wurde 
untersucht  :  a.  Honigzucker  aus  altem  krjstallisirtem  Honig, 
welcher  keine  bemerkbare  Menge  Rohrzucker  enthielt,  wird  ssu- 
nächst  in  einer  krjstallisirten  o-Modification  erhalten,  die  nach 
rascher  Lösung  und  Untersuchung  bei  den  Concentrationen  1, 3, 6 
die  Werthe  91*81,  9075,  9100  für  das  Drehungsvermögen  ergab. 
Nach  längerem  Stehen  verwandelt  sie  sich  in  die  amorphe 
/^-Modification,  wie  sie  die  Bienen  absondern,  die  bei  den  Con- 
centrationen von  1  bis  12  in  ihrem  Drehungsvermögen  von  50*0 
auf  46*34  herabging.  In  saurer  Lösung  (p  =  3)  (Wasser  mit 
6  Mol.  HCl)  war  gleich  nach  der  Bereitung  [c]d  =  68-50®,  nach 
24  Stunden  =  4717®.     Li  alkoholischer  Lösung  {p  =  3)  von 


(1)  ypc  bedeutet  Toinmprooentig.  —  (2)  Die  Tierte  Ziffer  ist  flbenül  on- 
suverlftssig,  da  die  Instromentablesimg  mit  wenigen  Ansnihmen  nur  drei  gel- 
tende Ziffern  liefert 
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13  Tpc  Alkohol  ergab  sich  sogleich  93*93<> ;  nach  24  Stunden 
58*88,  nach  weiteren  24  Stunden  49*69,  später  war  die  Abnahme 
nur  noch  onbedeutend.  Bei  60  bis  70^  entwässernd  und  dann 
mit  siedendem  97  vpc  Alkohol  behandelnd  erhält  man  den 
wasserfreien  Zucker;  der  in  wässeriger  Lösung  für  ^  =  3  in 
der  a-Modification  [or]o  ss  101^,  in  der  /fif-Modification  ss  51'17o 
gib.  h.  Traubenzucker  ans  getrockneten  Trauben  bereitet  gab 
ftr  p  s=  3,  in  Wasser  gelöst,  in  den  beiden  Modificationen  94*5 
und  47*87.  Das  /»-Anhydrid  [ajo  =  51*78.  c.  Traubenzucker 
tos  Starke  Ton  Nienhans  und  Co.  giebt  mit  dem  Honigzucker 
frst  völlig  identische  Zahlen.  Ein  anderer  Stärkezucker  dagegen, 
der  in  Stattgart  unter  der  Bezeichnung :  Traubenzucker  la.  B.  &  W. 
▼erkanft  wird,  mufs  als  besonderes  chemisches  Individuum  be- 
trachtet werden,  da  er  nach  wiederholter  Behandlung  mit  Alko- 
hol in  wässeriger  Lösung  {p  e=  3)  ergab  :  a-Modification  s= 
9fr21,/f-Modification  s=48'17^  d.  Salicinzucker,  durch  Einwirkung 
von  Emulsin  auf  Salicin  erhalten ,  ist  von  den  ersten  Zucker- 
trten  kaum  verschieden.  Das  Drehungsvermögen  des  a- Anhydrids 
ist  (bei  p  =  2*5)  =  10300,  von  /S  =  51-80;  das  des  a-Hydrats 
geht  von^  =  1  bis  6  von  10000 auf  9817 ;  das  des  /»-Hydrats 
(1  bis  12)  von  50*00  auf  47*66.  e,  Amygdalinzucker  im  wasser- 
hiltigen  Zustand  gab  in  wässeriger  Lösung  (p  =s,  2)  für  die 
ff-Modification  [o]d  =  94*75^  /»Modification  =  49*25o.  4.  Phlo- 
ridaneucker  ist  wasserfrei  nicht  darstellbar,  das  Hydrat  ergab  in 
wässeriger  Lösung  :  o-Hodification  (p  =  3)  [ajo  =  82*3®;  die 
f  Modification  für  p  as  3  :  40*8,  für  j>  =  6  :  39*9.  5.  Salicin 
m  Wasser  zwiachen  p  =  1  und  3  giebt :  [a]^  =  —(65*17  -  0*63 p). 
&  PUoridmn  C!tiH8oOn  + 2HsO  giebt  in  97  vpc  Alkohol  zwi- 
sehen  p  ^  1  md  b  [a]»  =  —(49*40  -f  2*41  p).  7.  Phloreiin 
lach  Schiff  (3)  in  97  vpc  Alkohol  gelöst  gab  für  p  «  1  und  3 
keiae  Ablenkung.  8.  Campher  gab  gelöst  in  80  vpc  Alkohol 
▼OD  p  s  2  bis  10  ein  von  40*90  auf  38*65®  abnehmendes  Dre- 
hmgsTermdgen.    Jn  97  vpc  Alkohol  war  es  =  42*60,  in  Chloro- 


(1)  AiB.Chem.  19)1,  866;  siehe  such  den  orgsn.  Theil  dieMS  Berichtes. 
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form  =ss  44*20  (beidemal  p  =  5).  9.  Weinsäure  gab  zwischen 
jp  =  5  und  16  :  [ajn  =  14*90  —  0*14  p  und  mit  der  Tempera- 
tur etwas  (ungefähr  V4  Grad  auf  7*5®  C.)  zunehmend.  Durdi 
Lösung  (p  =  15)  von  Weinsäure  in  Wasser,  welchem  m  Mole- 
küle Salzsäure  zugesetzt  waren,  ergab  sich  bei  zwei  Versuchen 
mit  wi  =  4  und  m  =  8  die  Formel  [ajü  =  12*8  —  1*2  m.  Für 
^  =  5  in  concentrirter  rauchender  Salzsäure  [a]jy  es  4*2^.  Das 
neutrale  weins.  Natron  gab  bei  t  &=  22*5^  in  Wasser  gelöst 
zwischen  ^  =  5  und  15  dasDrehungsvermögen  =  27*85— O'lT'i^. 
Enthält  aber  bei  5  g  Weinsäure  das  Lösungsmittel  1  bez.  2  Mol. 
freies  Natron,  so  wird  das  Botations^ermögen  =r  26*36^  bez. 
25*6^  Die  von  Landolt  angezeigten  Gesetzmäfsigkeiten  (1) 
fand  auch  Hesse  nur  annähernd  zutreffend.  10.  Ckinaeäure 
in  wässeriger  Lösung  (^  =  2  bis  10)  gab  [ajo  =  — 43'90  und 
nach  zweitägiger  Aufbewahrung  noch  Vi^  mehr ;  in  80  vpc  Alkohol 
(p  s=  5)  wurde  [ajo  =«  —  39-2**;  die  wässerige  Lösung  (p  es  2) 
mit  1  Mol.  NagO  gab  —47®.  11.  Santonin  gab  in  97  vpc  Alkohol 
(^  =  1  und  2)  —  173-81S  in  90  vpc  -175*40,  in  80  vpc  Alko- 
hol  -  176*50  (beidemal  i?  =  2) ;  in  Chloroform  (j>  ==  2  bis  10) 
war  im  Mittel  [ajo  =  —  171*53 ;  von  Concentration  und  Tem- 
peratur scheint  es  nicht  beeinflufst  zu  werden.  12.  Dtchlorean" 
tinin  CiöHieClgOs  ergab  fttr  p  =  1  in  97  vpc  Alkohol  nur  ein 
Drehungsvermögen  von  —23®.  13.  Bantoninsäure  bei  22*5®  gab 
in  97  vpc  Alkohol  (p  =  1  und  3)  -25*82  und  in  80  vpc  Al- 
kohol {p  =  2  und  3)  —26*46®.  14.  Santonine.  Natrium  bei 
22'5®  gab  in  wässeriger  Lösung  zwischen  ;?  sc  2  und  10 
[cf]j,*r:  —(18*70+0*330  jp),  mit  der  Temperatur  wenig  ssunehmend. 
In  80  vpc  Alkohol  zeigte  dieser  Körper  genau  dasselbe  Dre- 
hungsvermögen ^  wie  in  wässeriger  Lösung;  bei  Zusatz  von 
Schwefelsäure  nähert  sich  aber  die  Drehung  bald  der  des  San- 
tonins.  15.  Morphin.  Das  Chlorhjdrat  GitHi^NOi,  HCl  -|* 
3HsO  bei  22*5®  C«  gab  in  wässeriger  Lösung  (j9  ss  1  bis  4) 
die  Formel    [a]©  =   —(100*67  — 1'14  p),  bei  Anwesenheit  von 


(1)  Jahraflber.  t  1873  >  172. 
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10  Mol.  HCl  in  der  ^  «  2  haltigen  Lösung  wurde  [a]t, »  —94*31. 
Dm  Bul&t  2C,7Hi9N08;  SH,04  +  5HsO  bei  derselben  Tem- 
pentor  in  Warner  (p  =  1  bis  4)  gab  [a]j,  =  -(100-47  -  096 p). 
Dts  freie  Alkalold  CnHigNO,  +  H,0  bei  2öo  C.  ergab  in 
wiaseriger,  1  Mol.  NasO  baltiger  Lösung  (p  t=s  2)  —67-5^  bei 
&  Mol.  Na,0  und  j>  =  2  aber  -70-28o,  bei  p  =  5  :  -71  00«. 

16.  Codtin  in  97  vpo  Alkohol  gelöst  gab  zwischen  p  s=z2  und  8 
ki  Drehungsrermögen  ss  — 135*8«^  und  keinen  Einflufs  der 
Ooneeiitration ;  bei  80  vpc  Alkohol  (p  =  2)  — 137'750;  in 
Chloroform  {p  =  2)  -lllöo.  Das  Chlorhydrat  CisHwNO»,  HCl 
+  2HsO  ergab  in  wässeriger  Lösung  Cp«r2)  [otJd— —  lOSlS», 
auf  das  Alkalold  berechnet  — 126*89« ;  enthielt  die  gleichgradige 
Lösung  10  Mol.  HCl,  so  war  [o]»  =  — 105'22 ;  in  80  vpc  Alkohol 
(f  =  2)  ergab  dieses  Salz  ^  108^.  Das  Sulfat  in  wässeriger 
Usong  ergab   «wischen  t  =  15   und  2öo  C.  [oJd   =  —100-9«. 

17.  Nareaiin,  Die  Versuche  wurden  bei  22*5^  augestellt  mit 
folgenden  Lösungsmitteln  :  Alkohol  (97  Tpc)^  derselbe  mit  zwei 
Volomeo  Chloroform  gemischt^  Chloroform,  Wasser  mit  2  Mol. 
HCl,  Wasser  mit  10  Mol  HCl,  80  vpc  Alkohol  mit  2  Mol.  HCl. 
Die  Resultate  sind  : 

MM  s  Alkohol       Chloroform    Chloroform    Wasser    Aq.-flOHCl    Alkohol 

-f.  Alk.  +2  HCl  +2  HCl 

f     «  0-74  8  2a.5  2a.6  2  2 

[•V  «  —  !»•«•      —  1«1*5«    — 207-85«      —  46-7«        —  600«      —  104-6«. 

18.  Hydrocatamin,  19.  Mekonin,  20.  Narcein  und  21.  Cryptopin 
varen  in  keinem  Lösungsmittel^  auch  nicht  nach  Zusatz  von 
liinren  im  Stande,  auf  das  polarisirte  Licht  Einflufs  zu  üben. 
S.  P9eHi<morphin.  Das  Chlorhydrat  C17H19NO4;  HCl  +  HsO 
in  wisseriger;  durch  1  Mol.  HCl  angesäuerter  Lösung  bei  22*5<>  gab 
Ar  p  SS  0*8  bis  1-6  das  Drehungsvermögen  =  —(114-76  —  4-96p). 
Ib  emer  Lösung  (p  =s  2);  welche  1  Mol.  Pseudomorphin;  ö  Mol. 
Nt,0  und  1  MoL  NaCl  enthielt,  war  [ajo  =  — 198*86.  Für 
das  Alkalold  berechnet  wird  der  Werth  =  — 235P,  während 
•OS  der  ersten  Formel,  mit  p  »=  2  berechnet,  für  das  Alkaloid 
■ch  mir  128-6«  ergiebt.  23.  Tluhaln  CisHjiNO«  in  97  vpc  Al- 
kohol gelöst  ist  «wischen  jp  =  1  und  jp  =  2  von  der  Concen- 
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tration  unabhängig ,  nimmt  aber  von  ^  s^  15  bia  2&®  von 
— 218'6<)  auf  21ÖÖ0  ab.  In  Chloroform  p  =  b  gelöst  wurde 
[ce]p  =.  —  229*50.  Das  Chlorhjdrat  giebt  zwischen  p  =  2  bis  4 
[a]'>=  — (168-32  — 2-33  p),  welcher  Werth  durch  Temperatorstei- 
gerung  etwas  abzunehmen  scheint  Durch  Eintritt  von  10  MoL 
HCl  in  die  Lösung  fällt  [o]i>  auf  — 108*64.  24.  Papaverin  in  97  Tpc 
Alkohol  (p  =  2)  gelöst  gab  [a]©  —  —  4-00»,  in  Chloroform 
(p  =  5)  — b'V  j  während  das  Chlorhjdrat  gar  keine  Ablenkung 
zeigte,  selbst  nach  Zusatz  freier  Salzsäure.  25.  Laudanin  bei 
t  =  22-5®  in  Chloroform  {p  =  2)  gab  [a]»  =  —  ISö«,  in  wäs- 
seriger, 9Luf  p  =  1  Alkaloid  2  MoL  Na^O  enthaltender  Lösung 
—11-360.  Das  Chlorhydrat  CfoH^NO*,  HCl  +  6H,0  ergab 
weder  in  wässeriger;  alkoholischer^  noch  salzs.  Lösung  eine  Ab* 
lenkung.    26.  Laadanosin  gab  : 

WaMer 
Lösnngsmittel  97  ypc  Alkohol  Chloroform       -f  8  Mol.  HCl 

Temperatur  15^  22*5  82*6  88'6 

Conoentration  p   s      2*79  2  2  2 

[a]j>  »  +  108-280  10500  5600  108*41. 

Die  nun  folgenden  Untersuchungen  der  Chinaalkaloide  (1)  sind 
alle  für  15<»  C.  gültig,  27.  Chininhydrat  CwK^NjOb  +  3H,0 
gab  folgende  Besultate  : 

In  Aether  {S  «  0*7296),  p  =  1-6  bis  6  [a]o  =  —  (158*7  —  1*911  p) 
„     97  ypc  Alkohol  =  1  bis    10     «      =  —  (146*2  ^  0*657  p) 

•     80  ypo        „  ==:  1    bis    6     „     =  —  (165*81— 8*208p-fl*065V 

->  0*04644|^ 
,     Chloroform  4- Alkohol    =  2   bis    5    „     =  —  140*7^ 

Der  Einflufs  der  Temperatur  zwischen  15  und  25^  erniedrigt 
für  ^  =  3  das  (absolute)  Drehungsvermögen  um  1*56<>. 
28.  Chininanhydrid  CsoH24NsOs  ergab  : 

Lösungsmittel  97  vpc  Alkohol  Chloroform 

p    =  1  2  2  6 

UJd  ==  —  170-60<^        —  169*26        —  116*00        —  106*60. 


(1)  Wegen  Darstellong  nnd  chemischer  Eigenschaften   der  ▼ersohMt 
Yerbindongen  ist  theüs  Jahresber.  f.  1878,  788,   theils  die  Originalabhandliii^ 
zu  vergleichen. 
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Ans  dem  Hjibml  berechnet  er^^ben  sich  für  dag  Anhydrid 
klebere  Zahlen;  so  dafs  die  Einlagemng  des  Wassers  in  das 
ChiiuDmolekCQ  die  Drebkrafk  Termindert  29.  Chtninchlarhydrat 
CNHuNtOt,  HCl  +  2HtO  gab  : 

h  W«nr  p  »  1  bis    9  [a]D  =  ^  (147-81  ^  4-96  p  -f  0'848  p*) 

«  9T  Tpe  Alkoliol  ,    1  bis  10    ,  —  (147-80  —l'9584p +  01089  p* 

-  000211  pß) 
.  ICUorafonii-l- 1  Alk.  ,    S  ,  —  126-26. 

In  Alkoholwassermischnngen  (p  sr  2)  steigt  das  Drehnnggyer- 
mögen  von  — 138*7ö  bei  reinem  Wasser  bis  auf  das  Maximum 
—187*75^  bei  etwa  60  ypc  Alkohol  und  nimmt  dann  wieder  ab 
bii  —143*86^  bei  97  ypc  Alkohol.  In  Wassersalzsäuremischun- 
Sai{f  =  2)  findet  ein  Maximum  s=  —225-68  bei  2  Mol.  HCl 
ttatty  bei  16  Mol.  ist  noch  [o]]>  ss  --209'54,  in  rauchender  Sals- 
alore  s=  ^  158*75^  Das  wasserfreie  Chlorhydrat  in  Chloroform 
folgt  iwbchen  p  sss  0*9  bis  9  der  Formel  : 

[a]D  »  —  (81-81  ^  88*756  p  +  8*9866  p*  —  0-21981  p^. 

Die  Temperatursteigerung  um  10^  hat  auf  die  alkoholische  Lö- 
BQogkaam  merkbaren  Einflufs.  30.  Ch%n%nmonosulfat2G$oBu^iO%i 
8H,0«  +  8H2O.  Bei  j9  —  2  in  80  vpc  Alkohol  war  [a]jy  = 
— 162"95*,  in  60  vpc  = — 166*36;  in  Chloroformalkoholmischung 
fp  =  1  bis  5)  [a}o  —  -(167-5<>  —  027 p).  31.  Einfach-achwefeU. 
CUnin  CmHmNsOs,  SH^O«  +  7H«0  gab  mit  Wasser  (p  ^  1 
bis  6)  [a]B  SB  —  (164'8ö  —  0'31  p),  in  anderen  Lösungsmitteln  : 

Wmmt  mh  S  Hol  BO,  F  ^  ^  M»  *  —  1<M'86« 

»        .  18    .       .  P   »    2    •  -  l»-«7 

»        ,    4    .    HCl  p 

97  Tpe  Ancohol  p 

80    ,  .  p 

80    .  ,  p 

«0    ,  .  p 

2  VoL  CUoroform  -f  1  Vol.  Alkohol    p 

&.  Zweifach-MchteefeU.  Chinin  CtoH>4N>Os;  2SHs04  +  5H,0 
in  Wasser  (j?  —  2  bis  10)  gab  [a]u  =  -(170-3  —  094  p),  bei 
Zastti  von  12  Mol.  SOs  (p  =  2)  -1710,  in  80  vpc  Alkohol 
ftrp»  1  md  3  bcE.  —154-64  und  -153*34.    33.  Oxale.  Chinin 


%     ^  —  168-26 

2  ,  —  184-76 

1  ,  —  148*68 
81,  —  142-76 

2  ,  —  166-91 
2  .  —  188-76. 
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2CtoHfl4NtO«,  CsHsO«  +  6H|0  in  GUoroformalkohoImiftchmig 

gab  für  ^«r  1  biaS  :  [a]^  =  —(141-58  —  0-58  p).  34.  OKiidlont^ 
dtn  gab  : 

In  97  ypo  Alkohol  p  =  1  Ms  5  [«Jb  »  —  (107*48  -^  0-t97  p) 

.  96    «  •  p  =  2  bis  5    »  --.  (118-58  —  0*426  p) 

9  80    9  *  p  s=  2  bes.  8     «  —    119'64  bes.  •—  116*09 

„  Chloioform- Alkohol  p  =:  2  bei.  8    ^  —    108'86  bes.  —  108*00 

„  Chloroform  p  =  2  „  ^     88-86. 

35.  Ctnchonidtnchlorhtfdrat  mit  1  Mol.  H|0  ergab  : 

In  Wasser  p  =  1,  2,  8        [a]D  »  —  104*65,  108*88,  108*08 

.  Wasser  -f  4  MoL  HCl  p  =  2          ,,          —  151-75 

•        .      +10    ,         „  p  =  2          ,          -  144*64 

f,  97  rpo  Alkohol  p  =  8          „          —  108*00 

,80»,  pa:2«—  185*25 

„  Chloroform  (wasserfrei)  p  s  2*85     ,          —    24*21. 

S6.  Gtnchonidinmonosulfat  2CtoH24N80,  SHsO«  +  6H,0  gab 
bei  jp  =  1*06  das  DrehnngavermOgen  =  — 106'77 ;  in  80  vpc 
Alkohol  hatte  das  nur  3  Mol.  H2O  enthaltende  Salz  (p  =  2) 
—144*64^37.  Einfach'SchwefeU.CXnchonidin  CioBi%iS%0,  SH^Oi 
-f-  öfljO  giebt  {p  as  2)  gelöst  in  Wasser,  80  vpc.  Alkohol  und 
Chloroformalkohol  bez.  — llO-ö»,  -1090o,  —1010^  38.  OxaU. 
Ginchonidin  in  der  Chloroformalkoholmischnng  gab  zwischen 
p  =  1  und  3  constant  —98*7.  39.  Conchinin  (1)  CioHt4NtOt 
+  2V8  HjO  gab  in  : 

97  ypc  Alkohol  p  ==  1  bis  8  [a]D  =  +  286*77  —  8*01  p 

80    ,  ,  p  =  2  ,     =        282*72 

Chloroform -Alkohol       p  ts  1  bea.  2      .    a        244-54  bes.  241*75 
Chloroform  (wasserfrei)  p  =  1*756  «    a=        280*85. 

40.  Conchininchlorhydrat  CsoH«4NsOty  HCl  +  HjO  gab  : 

In  Wasser  p  =  1  bis  2  [a]o  ==  205-88  —  4-928  p 

,,  97  vpc  Alkohol  p  =  2  bis  5  .  =  212*00  —  2*562  p 

,  80     ,         „  p  =  2  „  =  280*25 

,,  Wasser -fl  Mol.  Ha  p  ==  2  ,,  =»282-60 

n         n  4  „         ,  p  =r=  2  ,  =  28600 

.         n         10  .         »  p  «  a  .  «  «78*18 

«  Cliloroform-Alkohol  p  a  2  »  »  198*75. 

(1)  Sonst,  nnd  auch  Ton  Oademans  B.  141  unten  Chinidin  genannt 
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Dtt  eotwässerte  Siails  in  Chloroformlösung  (p  3=  2)  gab  nur 
109'8&^.  41.  dyiuAinindiMorhydrat  in  wässeriger  Lösung 
(p  =s  2)  gab  250*33.  In  Chloroform  ist  dieses  Sals  kaum  lös- 
fich.  42.  a>ncAfmnmono^/af  2GtoHt4NtOt;  SHtO«  +  2H,0 
gab  mit  : 

WsMer    80  Tpo  AUcohol      60  Tpo  Alkohol       Chloroform-Alkoliol 
p  s  1  9  2  8 

[cjo  s  4-  179-54«  818-18  82700  209*86. 

Du  Wisserfreie  Salas  gab  in  Chloroformlösung  für  ^  =  3  und  5 
[aJD  s=  184-17  bez.  180-10.  42.  Einfach-schtoefeU.  Conchinin 
C»HmN,0,,  SH2O4  +  4H,0  gab  in  Wasser  (jp  =  2  bis  8) 
[«]d  =  212  —  0-8  ^,  in  97  vpc  Alkohol  (p  =  2)  1830^,  in 
Wasser  mit  2  Mol.  SO,  (p  =  2)  212-27.  43.  Oxah.  Conchinin 
in  Ghloroformalkoholmischung  liefert  :  [a]j,  =  189  —  218  p. 
44.  Omehonin  in  95  rpc  Alkohol  ^  worin  sich  nur  sehr  wenig 
lÄit,  gab  -f-  226'48* ;  in  der  Chloroformalkoholmischung  (p  =  1 
Iris  5)  [a]u  =  238-8  —  l-46o  p ;  war  der  Alkohol  in  der  Mi- 
acbung  nur  90  vpc,  so  war  das  Drehungs vermögen  237*27  statt 
235*75.    45.  OinchonincMorhydrat  (mit  2H2O)  gab  : 

Mit  WiMer  p  sr  0*5  bis  8  [aJD  =  165-6    —  2-486  p 

,    97Tpc  Alkoliol  p  =  1  bis   10     ,,     =  179  81  — 6*814 p+ 08406p* 

—  0-0871  ^ 
.80,  ,  p»8  „—  188-86 

.    10    ,  ,  p  »  8  ,     =  196-46 

•  CUoroforra-Alkdkol     p  a  8  ,     «  16800 

•  W««er+  41foL  HCl  p  s  8  „  «  80787 
.  •  10»  ,»==8  „«  806-60 
■    naehender  Salnlnre  n  s  8                   .     s=  806-72. 

4B.  CinAminmonosulfat  2CtoHs4^»Ot;  SH^O«  +  2HtO  gab  • 

la  WtiNr  p  »  0-968  bis  1-8812  [a]i>  ^  +  170-8<»  —  0-866  p 

t  97  Tpe  Alkohol  p  a  8  bis  10  »     :»         198*29  —  0-874p 

•  80.          ,  pa2  »«r         208-96 
.  W    ,          ,  p  »  8  ,     =r        804-14 

•  CUorofonn-Alkohol  p  »=  S  »    »        186-86. 

Ueber  das  Verhalten  des  Cinchonins  in  wässerigen^  mit  Schwefel- 
>Mir6   versetzten  Lösungen,  hat   Hesse   Seine  Beobachtungen 
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schon  früher  yeröffentlicht  (1).  47.  Oxals.  Oinehonin  in  Chloro- 
formalkohol (;?  =  1  his  3)  ergah  [«]»  =  165-46  —  0-763  p. 
48.  Oinchotenin  CisHsoNsOg  krjBtallisirt  ans  Wasser  mit  3  MoL 
HsO  aus.  Dieses  Hydrat  gab  in  Chloroformalkohol  gelOst 
(p  =  2)  [a]j)  =  -^-llb'b^f  auf  die  wasserfreie  Verbindung  be- 
rechnet 135'5<>;  in  Wasser  mit  2  Mol.  SO«  waren  die  Zahlen 
175-5  und  205-9«. 

Ä.  C.  Oudemans  jun.  (2)  hat  das  apecifische  Dreihung»' 
vermögen  der  Ckinaalkalötde  unter  Aufbietung  der  gröfiiten 
experimentellen  Sorgfalt  untersucht  1)  Das  Chtnin  wurde 
aus  seinem  schwefeis.  Salze,  welches  der  Kerner 'sehen  Probe  (3) 
entsprach  und  in  lauwarmem  Wasser  gewaschen  und  zweimal 
in  schwachem  Alkohol  umkrystallisirt  war^  hergestellt,  indem 
dieses  in  der  gerade  nöthigen  Menge  reiner  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst,  dann  eingedampft,  in  heifsem  Wasser  gelöst  und 
tropfenweise  in  verdünnte  Ammoniaklösung  geschüttet  wurde. 
Der  getrocknete  Filz  von  Chininkryställchen  wurde  noch  einmal 
in  heifsem  Benzol  gelöst  und  der  beim  Erkalten  entstehende 
Niederschlag  auf  dem  Sandbad  von  jeder  Spur  von  Benzol  b^ 
freit.  Bei  der  Lösung  in  verschiedenen  inactiven  Flüssigkeiten 
ergab  sich  das  specifische  Drehungsvermögen  [ajo  fbr  Natrium* 
licht  (m  bedeutet  die  Anzahl  der  Gramme  Chinin,  die  in  20  cbcm 
des  Mittels  gelöst  wurden)  : 


Seiner 
Alkohol 

Beniol 

Tolaol 

Chlotoforai 

0-828 

0'1S2 

0078 

0298 

0.1U 

-  167-6« 

—  \W 

—  127« 

—  117« 

—  126*. 

Die  GTröfse  [a]o  wird  fUr  die  Lösung  in  jedem  bestimmten 
Lösungsmittel  wieder  je  nach  Concentration  und  Temperatur 
verschieden.  Für  die  Lösung  in  reinem  Alkohol  nimmt  [o}i>  bei 
der  Temperatur  0^  von  der  Concentration  0*1  g  (in  20  cbcm 
Alkohol)  bis  zur  Concentration  1*2  g  von  172-d<^  bis  162-4«  ab. 
Für  die  Temperatur  2P  C.  sind  die  jenen  beiden  Concentrationen 


(1)   Jabresber.  f.  1878,    792.  —  (2)    Aroh.  n^rl.  lO,  198.  —   (8)  Jah- 
resber.  f.  1862,  620;  siebe  auoh  Jabresber.  f.  1878,  789. 
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entipredifindeii  Zahlen  :  1690<>  und  159'7<^.  Eben  so  yariabel 
igt  das  spec  Drehnngsvermögen  unter  sonst  gleichen  Umständen 
bd  Lösungen  von  1  Molekül  ^  0'S24  g  auf  20  cbcm  in  wftsse- 
Tfem  Alkohol  Ton  yerschiedenen  Mischungsverhältnissen.  Vom 
VerhihmTs  95  Alkohol  und  5  Wasser  bis  zum  Verhältnifs  66 
Alkohol  SU  36  Wasser  steigt  [o]d  stetig  von  169'7o  auf  n6b\ 
Fflr  Lösungen  von  Chininsahsen  ergab  sich  Folgendes.  Be- 
viehnet  (0)0  das  specifische  Drehnngsverroögen  des  Salzes^  [ajo ; 
wie  bisher  das  des  Chinins  selbst;  so  ergab  sich  : 

Bei  LOsimg  in  reinem  Alkohol  : 

Bah  Formel  (0)0  [a]D 

InitralM  foliwefels.  Chinin  8  (C^u^fi^),  S04Ha4-  7 VtHaO  —IblA^  — 214'9* 

tens  eohwefeb.  Chinin         CtoHtiNsO,,  BO4H,  +  7  H,0  —184*5  —227-6 

InMas  nhü.  Chinin  C^HMNaO.,  CIH  +  2Bfi      — 186-0  —169-0 

Umtiüm  oxals.  Chinin  C^^tif^tO^,  C^H,04+  8HsO  —181-4  *-160-5. 

In  wtaeriger  LSsnng  : 

tens  tehwefels.  Chinin —218-7      -278-1 

iMInles  id».  CUnia  —188-7     —168-6. 

Der  Zusatz  von  Säuren  zum  Chinin  bewirkt  eine  sehr  ver- 
NldedeDartige  Veränderung  seines  spec.  Drehungsvermögens. 
Dieses  erreicht  sein  Maximum  In  Schwefelsäure^  Salpetersäure^ 
UebercUorsäure,  Salzsäure^  Chlorsäure,  wenn  gerade  so  viel  Säure 
oder  wenig  mehr  vorhanden  ist,  um  ein  saures  Salz  zu  bUdeu, 
wilureud  es  bei  Phosphorsäure  und  Oxalsäure  später  (bei  4  bez. 
3  MoL  Sänre),  bei  Ameisensäure  erst  zwischen  28  und  30  Mol. 
und  bei  Essigsäure  sogar  erst  bei  64  Mol.  Säure  eintritt.  Bei 
diesen  Versuchen  wurde  jedesmal  0*324  g  Chinin  in  der  be- 
treflfenden  Säuremenge  gelöst  und  die  Lösung  durch  Wasser 
tof  20  cbcm  verdünnt  Die  erreichten  Maxima  des  Drehungs- 
Tcnnögens  waren  in  Oxalsäure  271*7^,  Schwefelsäure  278*8, 
Essigsäure  278*9,  Salzsäure  279*2,  Phosphorsäure  2800,  Ameisen- 
itee  280-6,  Salpetersäure  284*2,  Chlorsäure  280*7  und  Ueber- 
ditoTBiore  287*6.  —  2)  Das  Chinidin  wurde  rein  dargestellt,  in- 
dem das  käufliche  Product  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die 
Khwach  saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt,  mit  gleichem 
Vohm  Alkohol  gemischt  und  Jodkaliumlösung  zugesetzt  wurde, 


l 
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bU  hm  weifsar  Nied«r8chlafi|^  mehr  entstand.  Nach  etntftgiger 
Buhe  wurde  abfiltrirt,  mit  Alkohol  aui^ewaschen  und  der  Nieder- 
schlag in  verdünnter  Salzsäure  gelöst;  die  Lösung  dann 
tropfenweise  in  Ammoniaklösung  eingerührt,  nach  einigen  Tagen 
der  Niederschlag  abfiltrirt,  gewaschen  ^  getrocknet  und  in  90» 
gradigem  Alkohol  gelöst^  woraus  beim  Erkalten  schöne  Nadeln 
von  C2oHs4NfOs  -{"  2  Vi  HfO  auskrystallisirten,  die  nach  einer 
erneuten  Krjstallisation  benatst  wurden.  Bei  Lösung  von 
0*324  g  in  je  20  cbcm  folgender  Mittel  eigab  sich  [«Jp  in  reinem 
Alkohol  =  +  255•4^  Chloroform  +  2288,  Benzol  +  195-2, 
Toluol  4-  206'6.  Bei  der  Temperatur  von  17^  nimmt  von  der  Con- 
centration  0'192ö  bis  0*3240  das  Drehungsvennögen  von  4*  2&8'P 
auf  -f-  255*4  ab,  bleibt  aber  bei  weiterer  Concentration  bis  0*64 
faat  constant.  Bei  steigender  Temperatur  ninunt  es  etwas  eb. 
In  Mischungen  von  Alkohol  und  Wasser  (immer  0*324  g  Chinidin 
auf  20  cbcm)  ist  [ctJd  bei  einem  Wassergehalt  von  0  Proc  = 
+  255-4%  4-7  Proc.  =  267-6,  95  Proc.  =  259*0,  15  Proc.  = 
259*4,  20  Proc.  =  259*3,  25  Proc.  «  259*4,  also  von  10  Proa 
an  wenig  veränderlich.    Die  Salze  dieses  Körpers  ergaben  : 

Sals                             Formel                    Lösangsmittel  («)d  Mb 

Sulfat          2(C,oHt4N.O,),  SOA+SHtO    reiner  Alkohol  -f211'6<^  -f-255-S« 

Nitrat             CMHafNiO,,  NO,H                  reiner  Alkohol  199*3  S32-6 

CUorhjrdrat  C^B^JH^^,  BCl  -f  2HaO            Wasser  190  8  244-1 

„                            n                               reiner  Alkohol  199*4  238-6 

9                            „                            90*6  proo.  Alkohol  213*0  260-7. 

In  Säureüberschufs  gelöst  verhält  sich  das  Chinidin  fast  genau 
wie  das  Chinin,  nnr  folgen  sich  die  Zahlenwerthe  der  Haxima 
nicht  ganz  in  derselben  Ordnung.  3)  Das  Cinchonin  wurde 
darch  4  bis  5  maliges  Umkrjstallisiren  des  käuflichen  Sulfats  in 
Wasser,  Niederschlagen  des  Salzes  durch  Ammoniak,  Waschen, 
Trocknen  und  mehrmaliges  Umkrjstallisiren  des  Älkaloids  in 
Alkohol  erhalten.  Die  Verschiedenheit  von  [a]^  in  alkoholischer 
und  Chloroformlösung  wurde  schon  früher  festgestellt  (1).  In 
reinem  Alkohol   ist   das  Cinchonin  nur  schwer  löslich,  ein  Ein- 

(1)  Jahresber.  f.  1878^  170. 


• 

tkS^  dfr  CoDcentratiop  könnte  aich  deshalb  nnr  «ndenixingB* 
weise  «eigen ,  scheint  aber  nach  den  Versuchen  gar  nicht  zu 
bttteben.  Bei  0^  ist  [a]p  in  der  0100  g  enthaltenden  Lösung 
«  +  234-9«,  bei  15«  «  224-7,  bei  20«  ^  2211.  In  90pro- 
oentigeiD  Alkohol  ist  [a\n  =  228-8«  bei  17«  C,  während  Erd^ 
mann 's  Hwwokin  (1)  228*0«  unter  denselben  Umständen  gab, 
10  dab  es  auch  hiemach  als  identisch  mit  Cinohonin  betrachtet 
werden  nuifs.  In  Chloroform  scheint  das  Drehungsyermögen 
mit  der  Concentrationsvermehrung  abzunehmen,  zwischen  0*0914  g 
ud  0-1115  von  +  214-8«  auf  209*6,  Die  Einwirkung  ver- 
idüedeper  Lösungsmittel  bei  verschiedener  Concentratipn  wurde 
sdum  früher  (2)  untersucht  Für  mittlere  Concentration  und 
Temperatur  berechnend,  erhält  man  folgende  Werthe  fttr  das 
^ec  Drebnogsvermögen  des  Cinchonins  in  seinen  Salzen  : 


Bds 

LfieoDgsmitlel 

Wd 

Sehwefels.  Cin^onta 

Waaier 

+ 

2042« 

•                * 

reiner  Alkohol 

282-9 

8a1».                 » 

Wasser 

2010 

•                     • 

reiner  Alkohol 

204-4 

»                    » 

98proo.  Alkohol 

2161 

»                     II 

29proo.  Alkohol 

2291 

ftilmtnri          • 

Wasser 

1900 

9                             » 

reiner  Alkohol 

212-2 

9                              » 

98proo.  Alkohol 

226-7. 

Eme  Lösung  von  je  0*308  g  Cinchonin  in  20  cbcm  des  Mittels 
bei  17«  verhält  sich  bei  Säureüberschttssen  analog  wie  Chinin 
nad  Chinidin.  4)  Das  Cindumtdin  des  Handels  wurde  in  Salz- 
siore  gelAst  und  bei  gelinder  Wärme  mit  Ammoniak  möglichst 
genau  neutralisirt.  Der  durch  überschüssiges  Jodkalium  ent- 
itdiende  Niederschlag  von  Jodchinidin  wurde  nach  mehreren 
Tagen  durch  Filtriren  weggenonamen  ^  die  filtrirte  Flüssigkeit 
Bttt  üeberscbuis  von  weins,  Kali-Natron  versetzt;  der  Nieder* 
•cUag  gewaschen^  in  Salzsäure  gelöst  und  tropfenweise  in 
Awaoiriak  gerührt    Der  Niederschlag  wurde  getrocknet  und 


(1)  JWknsber.  f.  UM,  646;   t  1667,  404.  •**  (2)  Jshresher.  f.  1S78,  170. 
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mehrmals  mit  Aether  ausgezogen.  Der  Rest  wurde  unter 
Erwärmung  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst.  Beim  Er- 
kalten setzte  sich  ein  neutrales  Chlorhjdrat  ab,  das  in  Wasser 
gelöst  und  Ton  Neuem  durch  Ammoniak  zersetzt  wurde. 
Das  so  niedergeschlagene  Alkaloid  wurde  nach  gutem  Waschen 
und  Trocknen  in  heifsem  concentrirtem  Alkohol  bis  zur  Sfttti« 
gung  gelöst  und  krystallisirte  daraus  in  ziemlich  grofsen 
Erystallen  von  gröfster  Reinheit  aus.  Die  Lösung  von  O304  g 
hatte  bei  0^  ein  spec.  Drehungsvermögen  Ton  —  112*8^^  die 
fast  gleiche  von  0*908  g  bei  17*  ein  solches  von  —  109^. 
Bei  letzterer  Temperatur  nahm  bei  steigender  Concentration 
[a]D  weiter  ab  bei  05182  g  auf  —  108-5^  bei  0-771  g  auf  -  107-8, 
Bei  derselben  Temperatur  und  der  Concentration  von  0*3  g 
nahm  mit  Wasserzusatz  von  0  Proc.  bis  40  Proc.  (dem  Grewicht 
nach)  das  Drehungsvermögen  zu  von  —  109*6*  bis  —  121*1. 
In  Chloroform  wird  das  spec.  Drehungsvermögen  des  Cincho- 
nidins  auffallend  stark  vermindert.  Bei  der  Concentration  0*3089 
ist  es  =  -  77-40,  bei  0*6823  g  =  — 74<y>.  Die  Salze  des 
Cinchonidins  verhalten  sich  ähnlich.  Das  salzs.  Cinchonidin 
gab  bei  17«  C.  : 

InSOproa 
Alkohol 

0-3686 

l«8-7 


Concentration 


In  Wasser 


0*8712  0*4798  0*6028 
— 104*6«  102-8     99*8 


In  reinem  Alkohol 


0-8499  0-5074  0-6218 
99*9      97-5      96*2 


IneSpTOO. 
Alkohol 


0-8529 
119*6 


Concentration 
[«]d  = 


Das  Nitrat  gab  : 

Wasser 

reiner 
Alkohol 

89  proc 
Alkohol 

80  proc. 
Alkohol 

0*8877 

0*8658 

0*8788 

0*8691 

—  99-9« 

108-2 

1190 

1270 

M^mm  ta 

lUAta*  • 

reiner  Alkohol 

89  proc. 
Alkohol 

0-34  bis  0*88 

0*8622 

118*7 

128*7 

d"3 

|| 

0-8686 
131-3 


Daraus  sieht  man^  dafs  das  Cinchonidin  in  seinen  Salzen  ein 
gröfseres  Drehungsvermögen  hat,  als  in  reinem  Zustand.  Hit 
Säureüberschüssen  verhält  es  sich  wie  die  drei  übrigen  Alkaloide. 
Das  eigenthümliche  Verhalten  der  vier  Chinaalkaloide  gegen  Säure- 
überschüsse bringt  Oudem ans  in  Verbindung  mit  ihrer  leichten 
Zersetssbarkeit    durch   Wasser,    die    vermuthlich   in    gerixigem 
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Mtabe  jedeflmal  eintrete,  wenn  ein  sanres  Salz  in  Wasser  ge- 
löit  werde.  Nor  dnrch  weiteren  Zusatz  von  Säure  werde  diese 
Zenetsung  Terhindert  und  ermöglicht^  dals  die  ganze  Quantität 
des  Alkatoids  als  saures  Salz  vorhanden  sei^  in  welchem  das 
ipec  Drehnngsvermögen  ein  Maximum  habe.  Dieser  Punkt 
werde  aber  um  so  eher  erreicht,  je  kräftiger  die  Säure  sei, 
i  h.  je  begieriger  sie  sich  mit  dem  Älkaloid  verbinde.  —  Die 
Besoltate  Oudemans'  stimmen,  wo  sie  vergleichbar  sind, 
mit  denen  O.  Hesse 's  (1)  meist  gut  überein,  und  Abweichungen 
lassen  sich  grofsentheils  dadurch  erklären,  dafs  der  letztere 
Beobachter  nicht  ganz  wasserfreien  Alkohol  als  Lösungsmittel 
verwandt  hat  Bei  gehöriger  Bücksicht  auf  alle  von  Oude- 
mans  aufgefundenen  Einflüsse,  denen  das  spec.  Drehungs- 
▼ennogen  unterworfen  ist,  läfst  sich  die  optische  Ontersuchung 
ab  Hfilfsmittel  zur  quantitativen  Analyse  von  Mischungen  der 
Alkaloide,  entgegen  Hesse 's  Meinung,  wirksam  verwerthen, 
wie  Oademans  an  vielen  Beispielen  nachweist. 

6.  Bouchardat(2)  hat  das  Drehungsvermögen  des  Mannüs 
direct  in  einer  3  nu  dicken  Schicht  der  in  10  cbcra  1*5  g  Mannit 
eDtkaltenden  Lösung  bestimmt  mittelst  des  Halbschattenappa- 
ntes  nach  Je  11  et  (3)  und  Cornu  (4)..  Erfand  die  Ablenkung 
«  —  106^  also  linksdrehend,  wonach  das  Drehungsvermögen 
[a^  as  —  0^15^.  Die  von  L.  V i  g no n  angewandte  Bestinmiungs- 
oelhode  (5)  mittels  Lösung  von  Mannit  mit  Borax,  die  rechts- 
dreht, hält  Bonchardat  fklr  trügerisch,  weil  sich  in  dieser 
Lösong  chemische  Verbindungen  bildeten.  Fügt  man  sauren 
bon.  Stalk  zu  einer  Mannitlösung ,  so  wird  von  diesem  im 
Wasser  unlöslichen  Körper  1  Aeq.  auf  1  Aeq.  Mannit  gelöst 
und  das  Drehungsvermögen  der   sehr  stabilen  Verbindung  ist 


(1)  Jahretber.  f.  1878,  788  £;  noch  besser  mit  den  neueren  von 
Htfse,  liehe  oben  8.  186  ff.  —  (2)  Ck>mpt  rend.  90,  120.  —  (8)  Jab^ 
Mib«.  t  1878»  176.  —  (4)  Jabresber.  f.  1870,  186.  —  (5)  Jabresber.  f. 
1874,  166. 

iakr**b«r.  f.  Cham    ii.  s.  w    fBr  1875.  10 
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vBs  -{^  38'6^.     AetEnatron  macht  die  MannitlÖBiing  linludreheD^ 
mit  dem  DrehongsTermögen  ss  —  5*17. 

H.  Becquerel(l)  hat  eine  Reibe  toh  Flüssigkeiten^  GlSsern 
und  einfach  brechenden  Erjstallen  untersucht;  um  wo  möglich 
einen  Zusammenhang  aufzufinden  zwischen  der  Drehung  der 
Polartsationsebene  durch  den  Magnetümus  und  dem  Brechnngs- 
verhältnifs.  Im  Allgemeinen  wächst  die  Drehung  mit  diesem 
yerbältnifs;  aber  nach  keinem  einfachen  Gesetze.  Lamellar- 
Polarisation  und  magnetische  Eigenschaften  einzelner  Körper 
bringen  Ausnahmen  hervor.  Bemerkenswerth  sind  die  starken 
Drehungen  in  Blende  und  in  Bothkupfererz  (Eupferblüthe) ;  in 
ersterer  17  mal,  in  letzterem  45  mal  so  grols  wie  in  Wasser. 

A.  Riebe  und  Ch.  Bardj  (2)  haben  erkannt,  dals  die  be- 
deutende phoiographüche  Leuchtkraft  der  Lampe  von  De  la- 
ch anal  und  Mermet  (3)  in  dem  Beichthum  der  Flamme 
des  Schwefels  an  blauen^  das  Bromsiiber  zersetzenden  Strahlen 
beruht,  und  ersetzen  dieselbe  mit  Vortheil  dadurch,  dals  Sie 
einen  Strahl  Sauerstoff  von  oben  auf  die  Oberfläche  von  bren- 
nendem Schwefel  (oder  Schwefelkohlenstoff)  in  einem  offenen 
Tiegel  leiten. 

H.  W,  Vogel  (4)  beschreibt  ein  höchst  einfaches  Verfiihreii 
und  mw^n  Apparatf  um  mittels  eines  Tascbenspectroekops  da$ 
Bonnenspectmm  ssu  photographiren.  —  £ine  verbesserte  CSon- 
stroction  desselben,  welche  Er  Spectrograph  nennt,  hat  Er  (5) 
auf  einer  Beise  durch  das  Mittelmeer,  rotbe  Meer  und  den 
indischen  Ocejm  zu  weiteren  UntßrsucbuDgen  über  die  chemische 
Wirkung  des  direeten  Sonnenspectrums  auf  Bromsilberplatten  (0) 
benutzt  Indem  Er  täglich  um  7'^,  9  oder  lOS  12^  2  oder  3% 
5^  beobachtete,  constatirte  Er,  dafs  an  jedem  Tage  bei  con* 
stantem  Wetter  die  chemische  Wirkung  mit  der  Sonnenhöhe 


(1)   Compt.  rend.   0O,    1876;    Pogg.    Axm.   £rg8ii9iuig»b4«    '»   771,  — 
(2)  Compt  rend.  90,  288.  —  (8)  Jahresber.  f.  1874,  167.  —  (4)  Pogg. 
Ift«,  806.  —  (5)  Pogg.  Ann.  Ift«,  819.  —  (6)  Jahreeber.  f.  1874,  169. 
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flieg,  dttla  aber  selbst  ganss  fwrte  DuDstschleier  äquiTglefit  mit 
ODftr  HdhendiffereDB  von  10^  sein  können.  —  Um  7^  frllli  eeigte 
seh  (gewöhnlich  eine  Wirkung  im  Indigo  and  Blaii^  am  kräf- 
tigsten hei  O,  »ach  F  nnd  H  hin  abnehmend  und  in  der  Begel 
m  diesen  Linien  verschwindend.  Daneben  zeig^  «ich  ^Mr 
eise  sehr  merkliche  Gelb  Wirkung  f  am  kräftigsten  in  27,  in 
Orange  rasoh ,  naoh  E  langsam  abnehmend.  Mit  vorrüakender 
Tügeistmuie  wuchs  die  Intensität  im  Indigo  beträchtli^  weniger 
in  Grfin  ni^d  Gelb ,  BPgl^iiih  traten  die  pltravieLstten  Strahlen 
waL  um  Mittag  erreichte  die  chemische  Whrkttsg  fta  aU^A 
Steilen  die  höchste  Iptepsitüt  imd  mim  Nachmittags  in  der 
£egel  sTmmetrisch  ab,  pur  Aben<)^  5**  war  n^eist  ein  poftitiycr 
oder  negativer  Unterschied  gegen  ^lih  7^  9S^  bemerken.  An 
Einem  Tage  ^igte  sich  eine  gan«  be809der9  star)^^  Wirkppg 
im  Gelb  nnd  geringe  in  Blau  nnd  Viojett  -^  «4bhjKngigkeit  ypn 
Barometer  und  Psychrometer  lielsen  sich  nicht  nachweisen. 
Des  Wasser  in  flüssiger  zertheiUer  Form  ttbt  4^^  gi'ö/pten  £ip- 
flols  auf  die  Durchsichtigkeit  der  Luft  ans, 

M.  Carej  Lea  (1)  hat  di^  Einwirkung  d^r  wenig  hr^a^r 
hßrm  Sirahlen  auf  JSromsilber  und  JodHUer  verglichen*  Er 
Itellte  durch  UebereiniM^derlegen  von  2  bis  3  rothen  Glibl^ni 
nythe»  Licht  her^  dessen  Spectram  bez.  bis  9n  den  Wellenlängen 
5M,  600,  605  Milliontel  mm  reichte  nnd  ü^ni,  dals  BromsUbßr 
fttt  gar  nicht,  Jodsilber  nach  15'  bis  40^  b^^einflufiiit  wurde. 
Gelbe  Strahlen  zwischen  l  ss  638  nnd  5^  wurden  durch  Ueb^- 
ttninderlegen  eines  dunkelbraunen  und  einee  dunkelgrünen 
Glases  erhalten.  Auch  ihnen  ausgesetzt  zeigte  des  jQdsilber 
eme  stärkere  Einwirkung  als  das  Bromsilber^  jedoch  wer  d^r 
Unterschied  viel  geringer.  Mittelst  2  bez.  3  dnnkelgrjttn^r 
Oliaer  konnten  die  grünen.  Spectralbezirke  60^  bis  488;  be^« 
581  bis  497  (im  letzteren  Falle  waren  aber  nur  die  Strahlen 
^on  669  bis  517   von  eigentlicher  Wirksamkeit)  isolirt  werden 


(1)  flOL  Am.  J.  [8]  •,  SeS. 

10' 
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und  wiederum  zeigte  sich  AgJ  empfindlicher  als  AgBr;  die  ab- 
solute Einwirkung  war  bei  beiden  viel  gröfser  als  gegenüber 
den  gelben  Strahlen.  —  Wurden  beide  Salze  gemischt^  so  war 
ihre  Empfindlichkeit  gröfser  als  die  jedes  einzelnen.  Auch 
gegen  weifses  Licht  zeigte  sich  Jodsilber  empfindlicher  ab 
Bromsilber.  Die  Empfindlichkeit  des  letzteren  gegen  grttne 
Strahlen  wurde  durch  Anwesenheit  freien  Silbemitrats  wesent- 
lich gesteigert.  BecquereTs  Unterscheidung  von  erregenden 
und  fortsetzenden  Strahlen  fand  Lea  ebensowenig  wie  Vogel  (1) 
gerechtfertigt. 

Derselbe  (2)  macht  darauf  aufmerksam^  dafs  H.  Vogel's 
letztjährige  Versuche  (3)  Seine  eigenen  Zweifel  (4)  gegen  das 
Gesetz  dieses  Physikers  bekräftigen.  Er  hebt  namentlich  her- 
Tor^  dafs  Corallin  und  Naphtalin  die  Empfindlichkeit  des  Brom- 
silbers Air  grüne  Strahlen  steigern  müfsten,  während  Vogel 
nur  eine  Steigerung  für  die  gelben  gefunden  habe.  Für  Coral- 
lin hat  Lea  selbst  eine  bedeutende  Steigerung  gegenüber  den 
rothen  Strahlen  von  605  bis  zum  rothen  Ende  festgesteUt;  gegen- 
über den  gelben  (um  570  herum)  eine  mäfsige  und  gegenüber 
den  grünen  (517  bis  569)  gar  keine  Steigerung.  Dieselbe 
Substanz  vermindert  die  Empfindlichkeit  des  Jodsilbers  im 
Roth.  Da  auch  Bosanilin  dem  Vog  ersehen  Gesetz  wider- 
spricht ^  so  schliefst  Carey  Lea^  dafs  gar  keine  Beziehung 
zwischen  der  Farbe  der  Substanzen  und  der  Farbe  der  Strahlen 
bestehe^  gegen  deren  Einflufs  sie  die  Empfindlichkeit  des  Brom- 
silbers verändere. 

AuchH.  W.  Vogel  (5)  selbst  hat  inzwischen  gefunden,  dafs 
die  Farbstoffe  auf  verschiedene  SUbersahe  verschieden  wirken. 
Naphtalinroth  zu  Bromsilber  gesetzt  steigert  die  Gelbempfindlich- 
keit; zu  Chlorsilber  gesetzt  dieselbe  noch  stärker.  Fuchsin  wirkt  bei 


(1)  Jahresber.  f.  1878,  166.  —  (2)  SilL  Am.  J.  [8]  •,  855.  —  (8)  Jah- 
nsber.  f.  1874,  169.  —  (4)  Daselbst  170.  —  (5)  Deutsch,  ob.  Oes.  Ber. 
1875,  95. 
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BrooHuIber  ganz  seiner  Absorption  entsprechend,  fast  gleich  dem 
Naphtalm,  bei  Chlorsilber  verstärkt  es  nur  bedeutend  die  Violett- 
emp&idlichk^t.  Aehnlich  verhalten  sich  farblose  Körper  wie 
Morphin y  das  bei  Jodbromsilber  die  Wirkung  in  Grün,  Blan 
mid  Violett  erhöht^  bei  Bromsilber  dagegen  völlig  indifferent  ist. 
Fast  eben  so  verhfilt  sich  PyrogalluBsäure.  —  Vogel  stellt  fol- 
gende drei  Bedingungen  dafür  auf ,  dafs  ein  Farbstoff  seinem 
GsKtze  (1)  gemäls  wirke  :  1)  Er  mnis  dasjenige  Liebt  optisch 
abaorbiren,  wofür  er  das  CoUodium  empfindlich  machen  soll; 
2)  er  muls  freies  Brom  oder  Jod  chemisch  binden;  3)  er  darf 
lalpeten.  Silber  nicht  zersetzen,  weil  er  sonst  die  Präparation 
der  Platten  stören  würde.  Bei  weiterer  Fortsetzung  Seiner  Ver- 
asche gelang  es  Vogel  (2)  mit  reinem  Bromsilber  das  Spectrum 
mit  der  Linie  A  und  noch  um  die  Länge  AB  in's  Ultraroth 
Innein  zu  photographiren.  Auch  Chlorsilber  ist  bis  A  und 
Bromjod«lber  noch  darüber  hinaus  empfindlich.  —  Von  Farb- 
stoffen wurden  femer  als  verstärkend  für  die  von  ihnen  ab- 
aorbirten  Strahlen  (bei  Bromsilber)  gefunden  :  Methylviolett 
und  Cyanin,  welches  letztere  die  Empfindlichkeit  für  Orange 
ganz  anlserordentlich  steigert.  Dagegen  gaben  Pikrinsäure, 
Anilinblaa,  Nachtblau,  Pens^elack,  Indigotin  nnd  Purpuriu 
eme  solche  günstige  Wirkung  nicht.  Die  Färbung  der  Brom- 
fllberachichte  auch  durch  Farben,  die  im  Collodium  oder  im 
Sflberbad  durch  Wirkung  der  freien  Säure  zerstört  würden, 
\iCsi  sich  am  einfachsten  erzielen,  indem  man  die  fertigen 
Bromsilberplatten  mit  der  alkoholischen  Farbstofflösung  über- 
gießt nnd  trocknen^lälst.  Zu  starke  Färbung  der  Schicht  wirkt 
nachtheilig;  sie  wird  unschädlich,  wenn  man  die  Platten  von 
der  Bückseite  her  exponirt.  So  können  auch  undurchsichtige 
Farbatoffe  geprüft  werden. 

E.  V.  Benkovich  (3)    spricht   die  Vermuthung  aus,   dafs 


(1)  Jahraaber.  f.  1878,  166.  —  (2)  Delltaoh.  ob.  Gea.  Ber.  1876|  1686.  — 
(I)  Pagg.  Aan.  mS4,  468. 
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bei  dem  ÄHimüoHoMprotdjs  d&r  P/Umtsm  die  brechb^^li 
den  weni^r  brechbaren  Strahlen  gerad  entgegengeBetet  Wl^ 
keU;  80  diTs  weifiies  Sonnenlicht  direct  gar  kel&e  Wirktltlg 
aogübe  und  eine  solche  üur  dadurch  ermöglicht  werde,  daft  die 
Zellen^  Worin  die  Assiinilation  stattfinde ,  durtih  liingebende 
Chlorophjllsohichten  ^  durch  eingelagerte  rothe  Farbstoffe  6it^ 
bei  Wasserpflanzen  durch  Umgebung  mit  einer  dicken  Wasser^ 
Schicht  vor  dem  Zntritt  der  brechbareren  Strahlen  geschftttt 
würden. 


■^Ä<«^/\/\/\^A/^Ä-^ 


I 


AnorgaDische  Chemie. 


■»«- 


VorlamingsTenniohe. 

Um  xa  seigen,  dals  das  Verhalten  mancher  Körper,  direet 
ow  d0m  ttarrmi  m  den  gasförmigen  Zustand  überzugehen,  wesent- 
Uck dmrck  den  Druck  bedingt  mr^,  verfährt  Lothar  Meyer  (1) 
folgeiidemiarsen  :  In  swei  gleiche,  20  bis  80  mm  weite  und 
03  bis  0*4  m  lange,  rund  zngeBchmolzene  Glasröhren ,  bringt 
BHtt  eiiuge  Gh'amme  Jod,  zieht  die  Röhren  am  oberen  Ende 
vn,  pumpt  die  eine  derselben  möglichst  luftleer,  während  man 
is  der  anderen  die  Luft  durch  gelindes  Erwärmen  nur  etwas 
nrd&mit  ond  schmilzt  dann  beide  Bohren  zu.  Erwärmt  man 
mia  das  Jod,  so  schmilzt  dasjenige  im  lufthaltigen  Bohre,  während 
Mb  sogleich  ein  intensiv  gefärbter,  fast  undurchsichtiger  Dampf 
•Dtwickelt  In  dem  luftleeren  Bohi*  dagegen  schmilzt  das  Jod 
nidu,  sondern  verdampft  sogleich  und  die  Farbe  des  Dampfes 
kat  nur  eine  geringe  Intensität 

Die  DiieocüUion  des  Dreifach-Chlerjods  lä&t  sich  nach 
0.  Brenken  (2)  in  folgender  Weise  in  Vorlesungen  demon- 
•triren :  Man  befestigt  zwei  ziemlich  starkwandige,  15  bis  20  mm 
w«ts  uid  etwa  100  bis  150  mm  lange  Glasröhren,   welche  man 


(1)  DMnb.  c&.  Ctes.  fitf.   187«,    iM.  --  (t)  J^wMtL  qIl  Qm.  Ber. 
m,488L 
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im  Innern  (1)  mit  einem  Sublimat  von  Trichlorid  überzogen 
mid  ohne  das  überschüssige  Chlor  zu  verdrängen  sorgfältig  zu- 
geschmolzen  hat^  an  einem  passenden  Halter,  mit  welchem  man 
sie  in  ein  grofses  Becherglas  voll  Wasser  bis  an  die  Spitzen 
einsenken  kann.  Die  Röhren  dürfen  nicht  zu  fest  eingespannt 
sein,  weil  sie  sonst  durch  die  beim  Erwärmen  eintretende  Span- 
nung zerdrückt  werden  könnten.  Erwärmt  man  nun  das  Wasser 
bis  etwa  auf  70  bis  80^;  so  bleibt  der  Inhalt  beider  Röhren  gelb. 
Erhitzt  man  aber  die  ausgezogene  Spitze  des  einen  Rohres  mit 
der  Flamme  eines  Bunsen'schen  Brenners,  so  wird  sie  mit 
grofser  Gewalt  aufgeblasen,  es  entweicht  Chlor,  während  an  den 
Wänden  des  Rohres  braunrothes  Einfach-Chlorjod  in  Tropfen 
herabrinnt.  Enthält  das  andere  Rohr  nicht  zu  viel  Trichlorid, 
so  kann  man  ohne  grofse  Gefahr  durch  weitere  Steigerung  der 
Temperatur  auch  dieses  dissociiren.  Schmilzt  man  das  geöffnete 
Bohr  sogleich  wieder  zu  und  läfst  beide  erkalten,  so  erhält  das 
nicht  geöffnete  sofort  wieder  seinen  gelben  Beschlag  von  Tri* 
chlorid;  in  dem  geöffneten  bleibt  das  entstandene  MonocUorid 
noch  einige  Zeit  flüssig,  erstarrt  dann  aber  bald  zu  glänzenden, 
dunkelrothen ,  fast  schwarzen,  prismatischen  Krystallen,  deren 
manchmal  ein  einziger  fast  die  ganze  Länge  des  Rohres  durch- 
setzt. 

Um  eine  Flamme  von  sehr  niedriger  Temperatur  zn  erhalten 
zündet  J.  M.  Merrick  (2)  den  durch  Erwärmen  von  Kalkmilch 
mit  Phosphor  entwickelten  Phosphorwasserstoff  an.  In  diese 
Flamme  kann  man  lange  ein  Schwefelholz  hineinhalten,  ohne 
dals  es  sich  entzündet 

Zur  Demonstration  der  directen  Addition  von  Jodwasser- 
Stoff säwre  und  Propylen  füllt  Berthelot  (3)  die  eine  von 
zwei  gleichen,  etwa  300  cbcm  fassenden  Flaschen  mit  Propylen- 
gas,  die  andere  mit  Jodwasserstoffsäure.  In  der  Vorlesung 
öffiiet  man   die  Flaschen  und  verbindet  die  beiden  Hälse  mit 


(1)  Vgl,  diesen  Bericht  unter  Ghlo^ed.  -*  (2)   Am.  Chemisi  e,  901.  — 

(8)  Ball.  800.  ohim.  [2]  94,  106. 
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Ktotsdiiik.  Hält  man  dann  das  Gef&fs  mit  Jodwasserstoff  nach 
oben,  80  bilden  sich  alsbald  Tropfen  von  Isopropjljodid,  die  in 
dem  unteren  Gkf&fs  znsammenfliefsen. 

A.  Böttger  (1)  benutzt  das  Verhaken  von  Ammoniak  tu 
8ehmefdkohlen$iaf  zu  einem  Vorlesungsyersuch.  2  bis  3  g  star- 
ker Aetzammonflüssigkeit  bringt  man  in  einen  geräumigen, 
mehrere  Liter  fassenden  Glasballou  und  ftügt  15  bis  20  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff  hinzu.  Der  Ballon  erfüllt  sich  dann  im 
Verlauf  weniger  Minuten  mit  weifsen  Dämpfen,  die  in  wenigen 
IHertelstunden  so  zunehmen,  dafs  man  nicht  mehr  durch  sie 
hindorch  zu  sehen  vermag.  Die  Dämpfe  halten  sich  nicht  selten 
tagelang  ungeschwächt. 

Zum  Nachweis,  dafs  in  den  gasförmigen  Verbrennungspro- 
iuim  der  ßchtefsbaumwolle  sich  Salpetersäure  und  salpetrige 
filiire  befinden 7  verfährt  A.  Vogel  (2)  folgendermafsen  :  In 
ein  geräumiges  Versuchsglas,  welches  gegen  unten  spitz  zuläuft, 
brii^  man  ein  Stück  SchiefsbaumwoUe,  entzündet  es  und  deckt 
möglichst  schnell  eine  Glasplatte  darüber.  Der  innere  Raum 
des  Glases  erfüllt  sich  sogleich  mit  den  charakteristischen  gelb- 
nrthen  Dämpfen  der  salpetrigen  Säure.  Schiefsbaumwolle  auf 
ebem  feuchten  Lackmuspapier  entzündet  ftrbt  dasselbe  stark 
roÜL  Ebenso  entsteht  eine  Röthung  der  LackmustinktuT;  wenn 
SMD  in  dnemBecherglase,  auf  dessen  Boden  sich  Lackmustink- 
tmr  befindet,  Schiefsbaumwolle  abbrennen  läfst.  Auf  feuchtem 
Jodkaliumkleister  entzündete  Schiefsbaumwolle  hinterläfst  tief- 
doDkdblane  Flecken.  Auch  die  Brucin-  und  Indigoreaction 
kSnneD  hervorgebracht  werden.  Zu  letzterer  ist  aber  nötbig, 
mehrmals  Stücke  Schiefsbaumwolie  zu  verbrennen. 

Um  den  Unterschied  zwischen  Fiatin  und  Palladium  bezüg- 
Kei  ihres  Abearptiansvermögens  für  Oase  zu  demonstriren,  bringt 
L  Smith  (3)   dünne  Bleche  beider  Metalle  in   den  mittleren 


(1)  N.  Bep.   Phana.   94,    116.  —   (2)    N.   Bep.   Phann.   94,    728. 
(I)  AiL  Choauat  «^  106;  Tgl.  Jabreaber.  f.  1874»  177. 
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Theil  einer  Oasflamme.    Das  Palladiumbleoh  krOmmt  rieh  unter 
AufQahme  roü  WaBserstoff;  das  Platinblech  nicht. 

L.  H.  Landy  (1)  bewirkt  die  Erttmmnng  des  Palladiom- 
blechs^  indem  Er  dasselbe  anf  einer  Seite  lackirt  nnd  dann 
unter  Terdünnter  Schwefelsäure  in  den  elektrischen  Stroitt  ein- 
schaltet 


AUgemelnes. 

J.  V.  JanoYskj  (2)  hat  einige  Betrachtungen  ttber    die 
Valenz   mitgetheilt     Man  kann  die  Valenz  als   den  Quotienten 

des  AequiTalentgewichts  in  das  Atomgewicht  V  aac  -^  auf- 
essen. Das  Atomgewicht  ist  nun  selbstverständlich  constant 
Das  Aequivalent  mufs  es  aber  auch  sein^  wie  JanoTsky  ans 
dem  Faraday 'sehen  Gesetz  zu  beweisen  sucht  und  folglich 
ist  auch  der  Quotient;  d.  h.  die  Valenz,  eine  constante  Grdfse. 


MetaUoide. 

Nach  G.  Salet  (3)  wird  die  grüne  Färhmg,  wtiohe  ctte 
äufsere  Wasserstoffgtußamme  durch  hineingebrachtes  Jod  oder 
Jodwasserstoffsfture  annimmt,  durch  gebildete  Jodsäure  bewirkt» 
Fängt  man  das  durch  die  Verbrennung  erzeugte  Wasser  au^ 
so  lälst  sich  hierin  die  Jodsäure  nachweisen.  Das  Spectrum 
dieser  Flamme  ist  also  das  der  Jodsäure. 

O.  Tissandier  (4)  hat  den  aknosphärüeken  Btaub,  welchen 
der  Schnee  aufnimmt,  untersucht.  Die  Formen  deeselbea  kauu 
man  schon  in  einem  Tropfen  Schneewasser  unter  einem  Mikro' 
skop  von  öOOfacher  Vergröfserung  deutlich  beobachten.  Die 
Untersuchung  ergab  : 


(1)  Am.  Ghemitt  S,   S68.  —  (2)  DentMli.  eh.  Oet.  Ber.  1S76,  1681  — 
(S)  Gompt  read.  0O,  88i.  —  (4)  Compt.  read.  B%  6S. 
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TMMkeofiakittf&d  ekM  I  CMhneeiraMMr,  bei  100*  getrooknat  : 

m  Parii 

in  einem    auf  d.  Thtumi  auf  dem 

Hof        T.  Notre-Dame  Lande 

bvtar  Befanee  Tom  16.  Deo.  1874      0*212  g  0*118  g  0*104  g 

fiehaee  Tom  21.  Deoember  1874         0*108  „  0066  «  0048  » 

Die  in  dem  Schnee  enthalteDen  Körperchen  hatten,  nnter  dem 
Mikroskop  betrachtet,  nnr  eine  Gröfse  Ton  Vioo  bis  Viooe  oam« 
Der  Trockenrückstand  des  SchneewasBen  zu  Paris  ergab  57, 
der  laf  dem  Lande  61  Proc.  Asche.  Diese  enthielt  Eiesels&nre, 
Caldnmcarbonat,  Thonerde,  Chlorüre,  Sulfate,  Ammoniumnitrat 
«nd  eine  sehr  merkliche  Menge  Eisen«  Läfst  man  einen  Tropfen 
Schneewasser  anf  einer  dünnen  Glasplatte  verdunsten,  so  be- 
merkt man  sehr  deutlich  unter  dem  Mikroskop  Krjstalle  von 
Ammoniunmitrat. 

£.  Beichard  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  den  Oas-- 
gdaü  Ton  destillirtem ,  Quell-  und  FluTswasser  mitgetheilt  Wir 
Terweiseni  da  dieselbe  keinen  Auszug  zuläfst,  auf  die  Abhandlung. 

Boux  (2)  hat  eine  sehr  ausflkhrliche  Abhandlung  über  die 
Baiu  de$  Meerwaasers  veröffentlicht 

J.  Buch  an  an  (3)  hat  (als  Chemiker  der  auf  dem  Schiffe 
gChallenger'  umherkreuzenden  Naturforscherexpedition)  während 
des  Aufenthalts  in  den  Südpolarge^enden  Stücke  von  Treibeis 
m  Betug  auf  Balzgehali  und  Schmelzpunlu  uniereucht.  Zwei 
Proben  ergaben  0*1723  und  00520  g  Chlor  auf  1  1  Biswasser, 
•olserdem  wurde  qualitativ  Kalk,  Magnesia  und  Schwefelsäure 
nachgewiesen.  Treibeis  ist  somit  nicht  homogen ,  was  leicht 
dnrck  den  auffallenden  und  nach  und  nach  eingeschlossenen 
Schnee  erklärbar  ist.  Künstlich  zum  Frieren  gebrachtes  See- 
vsaser  krystallisirte  in  hexagonalen  Tafeln,  welche  mit  destillir- 
tem Wasser  abgespült,  zwischen  Filtrirpapier  getrocknet  und 
geschmolzen  1*5780  g  Chlor  auf  1  1  Eiswasser  enthielten.  Der 
Sdunelzpnnkt  der  Eiskrystalle  (mit  einem  G  ei fsle raschen  Nor- 


(1)  Anh.  Pham«  \$]  e,   198.  --   (8)  MenÜ  sdentff.   |S]   *,   67d.  ^ 
(S)  DmMl  eh.  Qee.  B«r.  1874,  1467$  DlngL  pol.  J.  93,B,  186. 
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malthermometer  bestimmt)  lag  bei  —0*3®,  welche  Temperatur 
20  Minuten  hindurch  constant  blieb.  Ein  Stück  frisches  Treibeis 
begann  bei  —1®  zu  schmelzen;  20  Minuten  später  war  das 
Thermometer  auf  — 0'9^  gestiegen,  nach  2Vt  Standen  war  es 
bei  —0-3^ 

J.  ülermont  (1)  giebt  an,  dafs  Er  in  verschiedenen 
Pflanzensäfien  (Tabak,  Weinstock,  verschiedenen  Latticharten) 
Wasserstoffsuperoxyd  nachgewiesen  habe.  Als  Reagens  wandte 
Er  das  von  Schönbein  —  eine  Lösung  von  Jodkalium,  Stärke- 
kleister und  Eisenoxjdulsalz  —  an. 

Chas.  T.  Kingzett  (2)  hatte  in  einer  früheren  Abhand- 
lung (3)  angenonmien,  dafs  bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl 
ein  Hydrat  CjoHieO .  H^O  entstände,  welches  unter  Abgabe 
von  GioHie  Wasserstoffsuperoxyd  bilde.  Nach  Seinen  jetzigen 
Untersuchungen  bildet  sich  aber  ein  Körper  GioHuO«,  welcher 
mit  Wasser  in  Wtisserstoffsuperoxyd  und  Camphersäure  zerfallt : 

C10H14O4  +  2  H,0  =  H,0,  -f  CioHieO«. 

F.  Goppelsröder(4)  hebt  die  entfärbenden  Eigenschaften 
des  Ozons  hervor.  Anilinbraun  wurde  durch  Ozon  in  Gelb  über* 
geführt,  Fuchsin,  Hofmann's  Blau  und  Violett,  Corallin, 
Jodgrün,  Lidigo  und  Türkischroth  wurden  ent&rbt.  Anilin- 
schwarz  wurde  nicht  verändert. 

G.  Belluci  (5)  beobachtete  einen  starken  Ozongehalt  der 
Luftj  verursacht  durch  die  Verstäubung  von  Wasser,  in  der 
nächsten  Nähe  der  WasserfiLlle  von  Termi.  Aehnliche  Beob- 
achtungen hat  Belluci  früher  bei  dem  Wasserfall  von  TroUhättan 
(Schweden)  gemacht.  Er  bestätigt,  dafs  sowohl  während  der 
Concentration  der  wässerigen  Jodsäurelösung,  als  auch  während 
der  Erystallisation  der  syrupösen  Lösung  sich  Ozon  entwickele  (6). 
Stark  ozonisirte  Lufl  liefs  Belluci  bei  zehn  tiefen  Einath- 
mungen  in  15  Minuten  keine  Belästigung   empfinden,   aber  bei 


(1)  Comp!  rend.  SO,  1691.  —  (2)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IS,  210;  Monü. 
sdentif.  [8]  S,  1020.  —  (3)  Jahresber.  f.  1874,  188.  —  (4)  Bnlletm  de  1« 
Sooi^t^  Indistroelle,  Mai  1876.  —  (6)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  905 
(Corresp.).  —  (6)  Vgl  Jahresber.  f.  1872,  168. 
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wwwmg  bis  fbnfundzwanzig  Emathmungen  in  15  Minuten  stellte 
neb  Nieareiz  und  Entzündung  der  Scheimhaut  ein.  Ueber 
Oionbildnng  durch  ätherische  Oele,  aromatische  Wässer^  stark- 
riechende  Blumen  u.  s.  w.  will  Beilud  später  berichten. 

E.  Pollaci  (1)  hat  zu  beweisen  versucht,  dafs  Schwefel 
Und  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Schwefdaäure  oxydirt 
werde.  Nach  seinen  Versuchen  enthält  mit  Wasser  befeuchteter 
oder  auch  nur  feuchter  Luft  ausgesetzter  Schwefel  nach  einiger 
Zeit  Schwefelsäure.  Feuchte  Schwefelblumen  bilden  in  derselben 
Zeit  mehr  Schwefelsäure^  als  geschmolzener  und  gepulverter 
Sehwefel^  wahrscheinlich  weil  diese  Wasser  und  Luft  eine 
grSisere  Oberfläche  darbieten.  Pollaci  fuhrt  noch  an,  dafs  die 
an  den  Erdspalten  von  Sau  Filippo  in  Toscana  sich  bildenden 
Krusten  von  Ojps  und  Schwefel  öfters  von  freier  Schwefelsäure 
dnrditränkt  seien.  Li  den  Badesälen  von  Aix  in  Savoyen  vor- 
▼•odeln  sich  die  Kalksteinwände  und  die  eisernen  Beschläge 
tn  den  Thüren  und  Fenstern  allmählich  in  Sulfate  und  selbst 
die  leinenen  Vorhänge  werden  sehr  rasch  durch  einen  Gehalt  an 
freier  Schwefelsäure  zerstört.  Nach  Pollaci  handelt  es  sich 
in  idehen  Fällen  um  Oxydation  von  Schwefelwasserstoff. 

P.  Moir  (2)  hat  einige  Versuche  mit  Bromschwefel  ange- 
•Idlt  Schwefel  und  Brom  in  dem  der  Formel  StBr^  entspre- 
dienden  Verbältnisse  zusammengebracht,  vereinigen  sich  unter 
ftitwiekelung  von  nur  wenig  Hitze,  schüttelt  man  das  Ganze, 
M  ist  die  Erwärmung  bedeutender.  Die  Destillation  des  Brom- 
eehwefeb  beginnt  bei  60^,  dann  steigt  das  Thermometer  lang- 
MB  auf  190^  und  bis  220^  geht  etwa  die  Hälfte  der  ganzen 
Ftaiagkeit  über.  Der  Bückstand  in  der  Betorte  ist  dann  bei- 
Mhe  fest  Das  letztere  Destillat  wurde  noch  einmal  rectificirt 
ad  das  bei  190  bis  200^  Siedende  ftlr  sich  aufgefangen.  Es 
trpb  b«  der  Analyse  70*89  Proc.  Br,  während  S^Br«  71*43  Proc. 
verlangt  (3),  bestand  also  fast  aus  reinem  Bromschwefel.     Das 


(1)  0ml  ehkB.  itiO.  1876»  887;  Dentsoh.  oh.  Gm.  Ber.  1876,  1198 
(Cocmp.).  ~  (S)  Cbem.  Boo.  J.  [2]  IS,  846.  —  (8)  loh  hsbe  frflher  für 
«MS  bai  SlO  bis  220*  siedenden  BromBohwefel  die  der  Formel  S|Brt  ent- 
le  Znssminensotsiiiig  geftmden ;  Jahretber.  f.  1870,  288.    A.  M. 


bei  180  bus  1850SUdende  g»b  19*71  bis  2010  Proc.  S,  wtthraiid 
SsJBri  28-57  Proc.  S  verlaagt.  Wurde  zu  Bromschwefel  Sg&i 
ein  Uebersebufs  von  Brom  gesetzt  und  dann  bei  Temperaturen 
▼on  15^,  60^,  90^  Ex>Uengäm*e  längere  Zeit  hindorchgeleitet ,  so 
blatte  der  Rückstand  immer  die  der  Formel  SgBrt  entsprechende 
2iQ9iMnmeiiBet9Uiig*  Wurde  zu  Schwefel  mehr  Brom  augeaetst 
als  der  Formel  SBrt  entspricht^  das  Ganze  iu  eine  Kältemisohong 
gebracht. und  anhaltend  Kohlensäure  eingeleitet,  ao  hiaterbtti^ 
kein  Product  von  constanter  Zusammensetzung» 

R^  Weber  (1)  hat  eine  nsua  Bauarttqffvmrhmdimg  dkt 
SchwefelSf  da$  Schwefdaeaguioxyd  SgOs  und  ein  derselbaa  aoa- 
Ipges  ßelensubstüuiumapraduct  SSeO«  dargestellt  BekanitfUiBh 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Sebwefelsäiireai»- 
hydrid  oder  auf  stark  rauchendes  Vitriol^}  eii>e  inJtosiF  blaue 
Flüssigkeit.  Weber  beobachtete  nun,  dafs  der  wtitehefiile 
blaue  Kdrper  in  ganz  reinem  Schwefelsänreanhjdrid  uiU&alicb 
sei  und  es  gelang  Ihm  dadurch  denselben  9U  isolirep^  In  durch 
BOi^föltig  geleitete  Rectification  völlig  von  H18O4  befreites 
Schwefelsäureanhydrid  werden  gut  getrocknete  Schwefelblomw 
nach  und  naoh  eingetragen  und  erst  dauo  neue  ^lengeo  vpn 
Schwefel  hipzqgeftigty  wenn  der  früher  zugeeetste  gebunden  ist. 
Der  eingetragene  Schwefel  zerflielst  imMon^ent  der  Berührung 
mit  dem  Anhydrid  zu  tief  bh^u  ge&rbten  TröpfcheOi  welche  aieh 
mit  demselben  nicht  mischen,  darin  untersinken  und  alsbald  er- 
starren. Zur  Ausführung  dieser  Operation  ist  ein  gewöhnlichaa 
Reagensglas  sehr  geeignet,  welches  man  um  die  Feuehtigkeit 
der  liuft  abzuhalten  mit  einem  kleinen  PorceUMtiegeldepkel  be- 
deckt. Es  ist  zweckmäfsig,  das  Glas  nach  jedem  Eintragisn  4er 
kleinen  Schwefelpartien  zu  neigen,  so  dais  die  Tröp&hen  der 
entstai^deuen  Verbindung  mit  der  Glaswand  in  Berührung  koogt- 
meUf  worüber  sie  sich  dano  Terbrei^o  und  zu  einer  dfimien 
Kruste  erhärten,  welche  weniger  Anhydrid  einschlie&t,  als  die 
von  der  Flüssigkeit  ringsum  umgebenen  erstarrten  Tröpfchen. 


(1)  Pogg.  Ann.  IMI^  681. 


159 


Zwe<ilaDäfrig  wird  dabit  durdi  Wtiisar  von  12  bis  Ib^  gekühlt, 
um  «be  ZerB#toaDg  durch  eiotretendo  ErwänxuiDg  zu  Terhin- 
den.  Naobdem  etwa  ein  Gramm  Sehwefel  eingetragen^  wird 
daa  flbMvohQsaigey  bei  gpiter  Leitung  des  Processes  völlig  färb- 
lose  Anhydrid  abgegossen ,  das  letzte  Residuum  duroh  höchst 
vonichlig  ausgeführte  Verdunstung  bei  einer  die  Blutwärme 
nicht  llhersteigeDden  Temperatur  beseitigt  uod  die  an  der  OUs- 
wand  haftende  Schicht  der  Substana  mit  einem  scharfkantigen 
Gissstabe  abgeschabt  So  erhalten  bildet  der  Körper  bläuiich- 
grlln  gefiirbte^  leicht  zerreibliohe  Krusten,  von  einer  dem  Mala- 
diit  ihnliehen  Struetnr.  Die  Krusten  sind  Aggregate  warsen^ 
ftmiger  Krystallgruppeni  welchs  indessen  nur  mit  der  Loupe 
flrinnnbar  sind.  Die  Verbindung  ist  nur  i«i  Momente  ihres 
Entstshens  flüssig;  sie  erstarrt  sehr  bald  und  kann  dann  nicht 
ndir  nnaersetaC  geschmolsen  werden.  Sie  zersetzt  sich  bei  ge- 
wdbalidier  Temperatur  schon  nach  kurzer  Zeit,  erheblich  rascher 
beim  Erwirmen.  Dabei  entwickelt  siich  schweflige  Säure  und 
es  Ueibt,  wenn  bei  Auflschlufs  von  Feuchtigkeit  operirt^  voU- 
ittndig  trockMier  Schwefel  zurück ,  welche  la  Folge  seiner 
ftinon  Zerthttlung  eine  sehr  hellgelbe  Farbe  besitet  In  einem 
kftUsB  Baume  findet  die  Zersetzung  des  Körpers  so  langsam 
ftstty  dals  die  zur  Analyse  erforderlichen  Wägungen  ausführbar 
and.  An  feuchter  Luft  zieht  die  Substanz  rasch  Wasser  an 
aid  zarfliefst  zu  einer  klaren  braunen  Flüssigkeit^  welche  durch 
Arihshme  ▼<»  mehr  Feuchtigkeit  sich  trübt,  indem  Schwefel 
ach  sasacheidet  Beim  Eintragen  in  kaltes  Wasser  findet  sofort 
aas  Zeraetsung  anter  heftigem  Zischen  statt.  Der  dabei  abge* 
alHsdene  Schwe&l  ist  gröfstentheils  von  weicher  zäh^  Be- 
lehsfeahait  Bei  dieser  Zersetzuag  bilden  sich  Schwefelsäure, 
■elivifliga  Säure  und  aulserdem  unterschweflige  Säure  oder 
Sias  devsalben  ähnlich  sieh  verhaltende  PolTthiopsäure.  Mit 
abiolatsm  Alkohol  und  auch  wasserfreiem  Aether  zersetzt  sich 
i»  blaae  Körper  unter  Abscheiduag  von  Schwefel.  Die  Ana- 
lyve  heferte  im  Darohsehnitt  67*12  Proc,  Schwefel,  während 
&  Formel  8|0|  57*14  Proc  verlangt.  Das  SesquicHiT^d  ist  ip 
ebem  Gemisch  von  Anhjdrid  und  Hydrat^  selbst  wenn  dasselbe 
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nar  wenig  von  letzterem  enthält;  mit  intensiv  blauer  Farbe  lös- 
lich. An  einem  kühlen  Orte  in  zugeschmolzenem  Bohre  behal- 
ten solche  Lösungen  mehrere  Wochen  ihre  blaue  Farbe.  Nach 
und  nach  erblafst  dieselbe  indefs^  die  Lösungen  nehmen  dann 
einen  grünen,  später  einen  braunen  Ton  an  und  behalten  ztüetst 
eine  dem  gewöhnlichen  Vitriolöl  ähnliche  Farbe.  Es  bildet  sich 
dann  schweflige  Säure  und  es  scheidet  sich,  wenn  nicht  sehr 
viel  Anhydrid  vorhanden  war,  Schwefel  ab.  Durch  Zusatz  von 
Schwefelsäurehydrat  oder  von  Schwefel  geht  der  Farbeüwechsel 
sogleich  vor  sich.  Die  braunen  Lösungen  sind  weit  unbeatiUi- 
diger  als  die  blauen.  Eine  Säure,  welche  auf  öHfSOi  ^^^^ 
iSOs  enthält,  löst  das  Sesquiozyd  sogleich  mit  brauner  Farbe. 
Von  gewöhnlichem  Schwefelsäurehydrat  wird  es  sogimch  anter 
Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt.  In  ähnlicher  Weise  wie 
das  Sesquioxyd  wird  die  substüuirte  Bdenverbindung  SeSO^ 
dargestellt.  Das  Selen  erweicht .  unter  Schwefelsäureanhydrid, 
indem  es  in  eine  tief  dunkelgrüne,  theerartige  dickflüssige  Masse 
übergeht,  welche  allmählich  erstarrt.  Man  giefst  dann  das  ttbeiv 
schüssige  Anhydrid  ab,  entfernt  den  letzten  Rest  desselben  dor«^ 
vorsichtiges  Erwärmen  und  schabt  dann  die  Verbindung  mit 
einem  scharfkantigen  Glasstab  heraus.  In  compactem  Zustande 
besitzt  der  Körper  eine  schmutziggrüne  Farbe,  das  Pulver  des- 
selben, wie  es  beim  Zerdrücken  der  Krusten  mittelst  eines  Grlas- 
stabes  entsteht,  ist  gelb.  Er  ist  bedeutend  haltbarer  als  das 
Sesquioxyd  und  wird  selbst  durch  gelindes  Erwärmen  noch 
nicht  zersetzt.  Er  schmilzt  nicht  und  zerfällt  in  höherer  Tem- 
peratur in  schweflige  Säure,  selenige  Säure  und  Selen.  Beim 
Eintragen  in  Wasser  findet  eine  heftige  Reaction  statt,  wobei 
sich  Selen  als  cohärente  Masse  absondert  und  Schwefelsäure^ 
schweflige  Säure  und  selenige  Säure  sich  bilden.  Der  Körper 
ist  in  hydrathaltigem  Anhydrid  mit  intensiv  grüner  Farbe  löslich. 
Auch  von  Schwefelsäurehydrat  wird  er  nicht  zersetzt;  setzt  man 
zu  einer  solchen  Lösung  wenig  Wasser^  so  wird  sie  erst  braun, 
bevor  sie  sich  ganz  zersetzt  In  einer  Schwefelsäure  von  d^ 
Dichte  1'8()6  ist  die  Selenverbindung  mit  solch  brauner  Farbe 
löslich. 


Sefawefebftareanhydrid.  X6l 

C.Winkler(l)  hat  Versuche  zur  Darstellung  von  Schwefel' 
9äunankydrid  aas  schwefliger  Säure  und  Sauerstoff  angestellt 
Er  wandte  als  Contactmittel  zur  Vereinigung  beider  Gase  plati- 
nirten  Asbest  an.  Bei  Anwendung  einer  30  cbcm  langen  und 
12  mm  dicken  Schicht  von  8*6  Proc.  Platin  enthaltendem^  zum 
gdinden  Glühen  erhitztem  Aisbest  gaben  100  Gew.-Th.  schweflige 
Store  : 

s)  CknoBge  Ton  niner  sehwefliger  Sftiue  und  reinem 

Banenloff 78*8  Gew^TL  80«. 

b]  Qemenge  Ton  reiner  schwefliger  BAnre  and  Luft     47*4        „  « 

e)  Qemenge  Ton  Loft  and  4  bis  6  Yolnm-Proo. 
sdliwefliger  Bftnre,  erhalten  dnroh  Verbrennen 
▼oo  fiehwefel  in  einem  Lnftstrom  .11*5        ^  « 

Die  Wirkung  des  platinirten  Asbestes  (und  jedenfalls  auch 
der  flbiigen  Contactsubstanzen)  vermindert  sich  also  in  dem 
MiTse^  in  dem  die  Verdünnung  der  schwefligen  Säure  durch  an- 
dere indifferente  Gase  zunimmt.  Um  ein  Gemisch  von  reiner 
idiwefliger  Säure  und  Sauerstoff  genau  in  dem  fichtigen  Ver- 
bikmfs  zu  erhalten,  kann  man  von  der  Schwefelsäure  selbst  aus« 
gehen,  da  diese  in  hoher  Temperatur  bekanntlich  in  Wasser, 
adiveflige  Säure  und  Sauerstoff  zerfällt.  Der  Versuch  wurde 
folgendermafsen  ausgeführt.  Ein  schmiedeeisernes  Bohr  wurde 
inoen  und  aufsen  mit  einem  Gemisch  von  Chamotte  und  Wässer- 
ig überzogen,  dieses  eingebrannt  und  das  Rohr  vollkommen 
mit  Porcellanstücken  gefüllt.  Man  erhitzte  es  darauf  im  Kohlen- 
ofen zum  starken  Glühen ,  während  durch  eine  zweischenkelig 
gebogene  Trichterröhre  Schwefelsäure  von  66^  aus  einer  mit 
QaetBchhalm  versehenen  Mariotte'schen  Flasche, deren  Säure- 
inbslt  vorher  gewogen  war,  stetig  eintropfte.  Die  entweichenden 
Oase  wurden  durch  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimssteinstücke 
E^trocknet  und  traten  dann  in  ein  langes,  sich  erst  horizontal 
fortsetsendes,  hierauf  abwärts  gekrünmites  Glasrohr,  dessen 
horizontaler  Theil  mit  platinirtem  Asbest  (8*5  Proc.  Platin)  lose 


(1)  IXngL  pol.  J.  «19,  12S. 
JalvMk«.  t  OhMB.  V.  0.  «•  fBr  1876.  H 
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gefüllt  war,  w&hrend  der  verticale  Schenkel  in  eine  mit  cona 
Schwefelsäure  gefbllte  Vorlage  ausmündete,  die  bestimmt  war^ 
das  gebildete  Schwefelsäureanhydrid  aufzunehmen.  Diese  Vor- 
lage wair  noch  mit  einer  zweiten  eben  solchen  und  diese  mit 
einer  dritten,  welche  eine  Lösung  von  Natriumcarbon at  enthielt, 
verbunden.  Es  wurden  mit  Hülfe  dieses  Apparates  aus  195*0  g 
Schwefelsäure  von  660  (=  1462  g  SOs)  107-8  g  SO«,  22-6  g 
schweflige  Säure,  5*6  g  Sauerstoff  und  45*8  g  Wasser  erhalten. 
13*2  g -Säure  waren  unzersetzt  in  der  Trockenvorlage  zurück- 
geblieben.  Es  wurden  somit  von  dem  Anhydridgehalt  der  über- 
haupt angewandten  Schwefelsäure  73*7  Proc,  der  wirklich  zur 
Zerlegung  gelangten  Säure  78*4  Proc.  Anhydrid  als  rauchende 
Schwefelsäure  erhalten. 

A.  Seh  eurer-Kestner  (1)  weist  darauf  hin,  dafs  die 
weifsen  Dämpfe,  die  beim  Verbrennen  von  Pyriten  sich  bilden, 
auch  dann  entstehen,  wenn  die  Pyrite  völlig  trocken  sind.  Sie 
sind  daher  nicht  dampflbrmiges  Schwefelsäurehydrat,  sondern 
Anhydrid.  Dies  entsteht  durch  directe  Verbindung  von  schwef- 
liger Säure  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von  glühendem  Eisen- 
oxyd (oxydirter  Schwefelkies).  Scheurer-Kestner  hat  letz- 
teres direct  nachgewiesen,  indem  Er  mit  Luft  gemengte  schweflige 
Säure  durch  ein  glühendes,  mit  Schwefelkiesabbränden  gefülltes 
Platinrohr  gehen  liefs. 

F.  Muck  (2)  bemerkt  bezüglich  der  Angaben  von  Scheurer- 
Kestner  über  die  Bildung  von  Schwefelsäureanhydrid  aus 
schwefliger  Säure  und  Sauerstoff,  dafs  die  verschiedenen  Um- 
stände, unter  denen  eine  solche  Bildung  statthabe,  schon  vor 
23  Jahren  von  Wo  hier  (3)  ausführlich  beschrieben  seien. 

Im  gleichen  Sinne  spricht  sich  auch  F.  Bodo  (4)  aus. 

P.  Bohrend  (5)  hat  auf  die  Beobachtung  Williamson'a, 
dafs  sich   bei   fortgesetzter    Destillation   von   Sulfuryloxychlorid 


(1)  Gompt.  rend.  SO,  1230;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  9S,  487.  •—  (2)  Dentscti. 
oh.  Qes.  Ber.  1876,  1288.  —  (8)  Jahnwber.  t  185^  889.  —  (4)  Dingl.  poL 
J.  919,  322.  —  (6)  Deutsch,  ob.  Ges.  Ber.  1876,  1004. 
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SOsni    kleine  Mengen  von  Sulfurylchlorid  SOiClg  bilden;  eine 

bequeme  DargiMungsmeihods  letzterer  Verbindung  gegründet. 
Snlfiuyloxychlorid  wird  in  Glasröhren  eingeschlossen,  diese 
12  bis  14  Stunden  im  Paraffinbad  auf  170  bis  ISQo  erhitzt  und 
dann  der  Röhreninhalt  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt.  Bei 
der  Bectification  ging  das  Destillat  constant  bei  70o  über  und 
gtb  bei  der  Analyse  der  Formel  SO^Cls  entsprechende  Zahlen. 
Der  Zersetzungsprocefs  scheint  nach  der  Oleichung  zu  ver- 
Itnfea  : 

2  80,^^  =  S0,C1,  +  SO^g. 

W.  Spring  (1)  bespricht  die  Einioirlcung  von  Phosphor- 
pmtaeUorid  auf  Hypo9u{ßte  und  hebt  hervor ;  dafs  die  Nicht- 
bOdung  von  Sulfurylchlorid  (2)  hierbei  der  Annahme ,  dafs  die 
Hjposulfite  Sulfuryl  enthalten,  nicht  widerspricht. 

L.  F.  Nil  so  n  (3)  hat  Seine  im  Jahresber.  f.  1874,  208  be- 
fproehoie  Untersuchung  über  aelenigs.  Salze  jetzt  ausfiihrlich.  ver- 
dffeDtlicht.  Wir  heben  noch  Folgendes  daraus  hervor.  Für  die 
Beryllerde  ist  die  Formel  BeO  wahrscheinlicher  als  Be^Os.  Hier- 
ftr  sprechen  auch  die  Selenite  : 

fi6,Or.2SeO  +  10H|O 
BeO,.SoO  +  2H,0 
BeO^.SeO  +  HaOaSeO 
BeOfBeO  +  2H,OaSeO. 

Diese  Salze  haben  (mit  Ausnahme  des  ersten)  ganz  die  nämliche 
ZnstmmensetzuBg  wie  die  entsprechenden  Salze  der  Magnesium- 
gnippe.  ^  Die  Gadolinit-  und  Ceritmetalle  bilden  Selenite, 
weiche  denen  von  Aluminium ,  Eisen ,  Indium  und  Chrom  ganz 
•ulog  sind.    Es  wurde  erhalten  : 

1.  Aus  verdünnter  Lösung  neutralen  Salzes  und  neutralem 
Natriomselenit  : 


(1)  iMtit  1675»  18.  —  (t)  jAhraflber.  f.  1870,  284.-*  (8)  Bewarohes   on 
ikt  ahi  of  MlenioBS  aoid  Nora  Acta  reg.  6oc  Meni  Upsal.    Ber.  m.  1875 ; 
L  eh«  Gm.  Ber.  1875»  655 ;  BuU.  soo.  chim.  [2]  SS,  260,  853,  494. 
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A)  V«  Selenite  :  AI^Om  .  9  SeO  +  86  H,0 

Cr,0,t.9SeO  +  64H,0 
lüeOii.QSeO  +  25H,0 

b)  Ve  Menit  :  Ce40tt.68eO  +  80HtO 

o)  %  Selenit  :  Vefi^f .  8  SeO  -f  28  HtO 

La^OiY .  8  SeO  +  28  H,0 
V\fi„ .  8  SeO  +  28  HaO 

d)  nentr.  Selenit  :    Yfi^    .  3  SeO  +  12  Bfi 

ErgOe  .  8  SeO  +    9  HtO. 

2.  Aus   basischem  Salze   mit   einer   zur   Bildung   neutralen 
Salzes  genau  ausreichenden  Säuremenge  : 

A],0«  .  8  SeO  4-  7  HtO 
Fe,Oe.8SeO  +  7  H,0 
Cr.Og.SSeO  +  16H,0 
Ce,0«.dSeO  +  12H,0 
lüeOe.SSeO  +    eH^O. 

3.  Aus  basischem  oder  neutralem  Salze  mit  einer  zur  Bildung 
Yon  Diselenit  ausreichenden  Säuremenge  : 

Vt  Selenite  :    FetO« .  8  SeO  +  HtO, .  SeO  +    7  HgO 

CraOe  .  8  SeO  +  H,Oa  .  SeO  -f  12  H,0 
Y,0«  .  8  SeO  +  HjOt .  SeO  +  8  HjO 
Er,Ot  .  8  SeO  +  HaO, .  SeO  +  8  H,0 
CeaOs  .  8  SeO  +  HaO«  .  SeO  -f  6Ht0 
DiaOe  .  8  SeO  -f  HaO« .  SeO  +    8  HaO. 

4.  Aus  basischem   Salze  mit  einer  zur  Bildung  yon  a)  Di- 
selenit und  b)  Tetraselenit  genau  ausreichenden  Säuremenge  : 

2(A]a.O«.8SeO)  +  8Ha08.SeO  +  9HaO 
2(I]ia.Oa.8SeO)  +  SHaOa-SeO  +  12  HaO 
2(Dia.Oe.8SeO)  +  8  HaOa  .  SeO  +  18 HaO. 

6.  Aus  basischem  Salze  mit  der  zur  Bildung  von  Tetraselenit 
genau  ausreichenden  Säuremenge  : 

CraOe .  8  SeO  +  2  HaO, .  SeO  +  7  HfO 
LaaO«.  8  SeO  -f  2  HaOa .  SeO  -f  4 HaO 
AlaO«  .8SeO  -f  8HaOa.SeO  +  2HtO 
CeaOe.88eO  +  8HaOa.SeO  +  2HaO 
LaaOa .  8  SeO  +  8  HaOa .  SeO  +  4HaO 
InaOa  .  8  SeO  +  8  HaO, .  SeO  +*4H,0. 
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NiUon  hat  anch  zwei  Selenite  von  Wismuth  und  Antimon  er- 
haiten,  aus  welchen  eine  bestimmte  Analogie  dieser  dreiwerthi- 
gen  Metalle  mit  den  vorhergehenden  hervorgeht  : 

BifOe  .  8  BeO  -f  HaO« .  SeO 
8b,0e .  3  SeO  +  SeO«. 

Unter  den  seltenen  Erdmetallen  zeigt  Thorium  keine  Ueberein- 
itimiDQng  mit  den  übrigen^  nicht  einmal  mit  Zinn  oder  Zirconi- 
mn,  sondern  steht  einzeln  und  allein  da  in  seinen  Seleniten^  wie 
in  mehreren  anderen  Fällen.  Schreibt  man  die  Formel  der  Erde 
ThOsy  so  sind  die  Selenite  : 

Th.O4.2SeO  +  8H,0 

2(Th.04.SSeO)+  SH^.Ot.SeO  +  ISHtO 
Th.O4.2SeO  +  SH,.Oa.SeO  +    öHgO. 

Versetzt  man  nach  A.  Hilger  (1)  eine  Lösung  von  seleni- 
j6r  Säure  mit  Chhrmagnesivm  und  Ammaniaky  so  entsteht  ein 
bjBtallinischer  Niederschlag;  der  die  Zusammensetzung  SeOsMg, 
7H|0  besitzt  und  immer  Ammoniak;  jedoch  nur  mechanisch 
angeschlossen  enthält 

Nach  A.  Boillot  (2)  rührt  die  bleichende  Wirkung  des 
CUoTi  daher ;  daTs  dies  aus  Wasser  Ozon  frei  macht,  welches 
dann,  indem  es  oxjdirt;  bleichend  wirkt 

C.  Göpner  (3)  giebt  einige  Erörterungen  über  die  Con- 
ititotion  des  CJdarhydrats.  Nach  einer  Angabe  Otto's  habe 
Schiff  zuerst  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  das  Chlor- 
bjdrat  Glt  -f-  lOHgO  unterchlorige  Säure  enthalten  und  HCl 
4'HOCl-f-dHiO  constituirt  sein  könne.  Göpner  glaubt 
£eB  durch  die  Wolter'sche(4)  Beaction  entscheiden  zu  können, 
nach  welcher,  wenn  das  Ghlorhjdrat  unterchlorigs.  Säure  ent- 
liilte,  beim  Schütteln  mit  Quecksilber  Quecksilberoxjchlorid, 
«der  vielmehr  das  Zersetzungsproduct  desselben  mit  Salzsäure, 
Quecksilberchlorid,  entstehen  müsse.     Da  Göpner   so   in   der 


(1)  H.  ]tep.Fhann.  S«,  151.  —  (2)  Compi  nnd.  «•,  1167.—  (8)  Dentsoh. 
ik  Q«.  Ber.  1876,  287.  —  (4)  Jahraher.  f.  1878,  911. 
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That  Quecksilberchlorid  erhielt ,   so  wirkt  nach  Ihm  bei  0^  du 
Chlor  auf  Wasser  eizi;  wie  auf  die  Alkalihydroxjde  : 

Cl,  +  HÖH  =  HCl  +  HOCl 

Cl,  +  2K0H  =  KCl  +  KOCl  +  HgO. 

H.  Schiff  (1)  bemerkt,  dafs  die  obige  Auffassung  des 
Chlofhydrats  nicht  von  Ihm  herrühre,  sondern  bei  weitem  älter 
sei.  Zugleich  theilt  Er  einige  theoretische  Bemerkungen  übw 
die  Constitution  des  Chlorhydrats  mit. 

L.  Pebal  (2)  hat  eine  Untersuchung  über  ünterchlorsäure 
und  Euchlorin  ausgeföhrt.  Wir  müssen  uns  darauf  beschränken 
die  erhaltenen  Besultate  anzuführen.  Es  ergab  sich  :  1.  Die 
Bestätigung  der  von  H.  Davy  und  von  Gay-Lussac  aus 
Ihren  Versuchen  gefolgerte  Zusammensetzung  der  Unterchlor- 
säure. Das  Molekulargewicht  der  gasförmigen  Substanz^  das- 
jenige des  Wasserstoffs  H^  es  2  gesetzt,  ist  =  67,29  und  deren 
Molekularformel  ist  ClOg.  2.  Der  Siedepunkt  der  flüssigen 
Unterchlorsäure  liegt  bei  -f-  9^  und  nicht  bei  20  oder  gar  32^. 
2.  Das  Euchlorin  ist  ein  Gemenge  und  besteht  nur  aas  ClOg 
und  freiem  Chlor.  Die  relativen  Mengen  dieser  Substanzen 
wechseln  je  nach  der  Art  der  Darstellung.  4.  M  i  1 1  o  n  's  Schlüsse 
auf  die  Existenz  einer  Verbindung  Cl«0i8  beruhen  auf  irrigen 
Voraussetzungen. 

Oskar  Brenken  (3)  hat  auf  Veranlassung  von  Lothar 
Meyer  das  Chlor jod  untersucht  Zur  Darstellung  des  TricMo- 
rids  ist  es  nöthig;  reines  Jod  oder  Monochlorid  in  einem  nicht 
zu  raschen  Strom  stets  überschüssigen  Chlors  bei  gelinder 
Wärme  zu  verflüchtigen.  Das  Trichlorid  setzt  sich  dann  ab 
citronengelbes  krystallinisches  Sublimat  in  den  kälteren  Theiien 
des  Apparats  ab.  Braucht  man  nur  wenig  Trichlorid,  so  ope- 
rirt  man  zweckmäfsig  in  weiten,  von  Strecke  £u  Strecke  ausge- 
zogenen Glasröhren,  die  man  sofort  abschmilzt.  Zur  Darstellung 
gröfserer   Mengen   von    Dreifach  -  Chlorjod   leitet   man   mittelst 


(1)  Deutsch,  eh.  Om.  Ber.  1876,   419.  —  (3)  Axn.  Chem.  119,  1;    N. 
Aroh.  ph.  nat  SS,  289.  -^  (8)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1876,  487. 
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weiter  Bdhren  einen  Strom  von  Chlor  durch  eine  dreihftlsige 
Woalfgcfae  Flaeche,  in  welche  auB  einer  senkrecht  in  deren 
mittleren  Hals  eingesetzten  kleinen  Betorte  Jod  hinein  des  tillirt 
wird.  Man  hat  nur  Acht  zu  geben,  dafs  das  Chlor  stets  Im 
UeberschoA  bleibt,  ein  Verstopfen  ist  nicht  zu  befürchten.  Das 
fest  an  den  Wandungen  haftende;  in  seiner  Zähigkeit  dem  Sal- 
misk  vergleichbare  Trichlorid  mufs  nach  beendeter  Operation 
mit  ein^n  starken  Glas*  oder  Poroellanspatel  losgestofsen  wer- 
den. Die  Angabe  der  Hand-  und  Lehrbücher,  dafs  Dreifaoh- 
Chlorjod  schmelze  bei  25^  C.  unter  Verlust  von  Chlor,  ist  nur 
richtig,  wenn  die  Schmelzung  in  Luft  oder  in  einem  anderen 
iodifferenteo  Gas  vorgenommen  wird.  Es  schmilzt  aber  dabei 
nicht  das  Trichlorid,  sondern  das  aus  ihm  durch  Dissociation  ent- 
standene Monochlorid.  In  einer  Atmosphäre  von  Chlor  schmilzt 
dai  Trichlorid  nicht  Es  dissociirt  sich  in  derselben  erst  bei 
einer  erheblich  über  25^  C.  liegenden  Temperatur,  die  um  so 
hober  ist,  je  gröfser  der  Druck  und  die  Dichte  des  Chlorgases 
lind.  Unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  zerfallt  das  Trichlo- 
rid im  Chlorgase  erst  bei  67^  C.  zu  Monochlorid  und  Chlor,  die 
sich  bei  60^  wieder  zu  einem  gelben  Sublimat  von  Trichlorid 
Vo^bigen.  Li  einer  zugeschmolzenen,  mit  Chlor  gefüllten  Röhre 
trat  der  Zerfall  auch  bei  86^  noch  nicht  ein.  Versuche  zur  Dar- 
iteUmg  einer  höheren  Chlorstufe  des  Jods,  sowie  zur  Darstel- 
hsg  von  Jodtrichlorid  lieferten  nur  negative  Ergebnisse.  Jod- 
trichlorid  wirkt  auf  Jodsäure  oder  deren  Anhydrid  nicht  ein, 
lilst  sich  vielmehr  unverändert  von  denselben  a.bsublimiren. 
Pkosphorpentachlorid  entzieht  Jodsäureanhydrid  allen  Sauerstoff, 
10  dafr  JCls  entsteht  Quecksilberoxyd  wirkt  in  gelinder  Wärme 
lof  Jodtrichlorid  langsam  ein,  unter  Bildung  von  Quecksilber- 
chlorid und  Jodid.  Das  dabei  entweichende  Gas  enthält  Chlor 
vnd  Sauerstoff,  vielleicht  auch  etwas  Unterchlorigsäureanhydrid. 
—  Von  P.  Melikof  f  (1)  ausgeführte  Dampf dichtebestimmungen 
ergaben  das  Resultat,  dafs  der  Dampf  des  Jodtrichlorids  schon 


(1)  Devtsofa.  db.  Ctos.  Ber.  187S,  490. 
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bei  77^  anter  dem  Druck  einer  Atmosphäre  auch  bei  Ueber- 
Bchafa  von  Chlor  yollständig  zu  Monochlorid  und  Chlor  zerfallt 

Nach  Champion  und  Pellet  (1)  explodirt  JodstickHoff 
durch  Berührung  mit  Chlorgas  oder  Brom. 

Wein  mann  (2)  hat  einen  von  H.  Fleck  in  Seinem  Buche 
über  „Benutzung  thierischer  Äbflälle^  angestellten  Versuch  be- 
züglich der  Bildung  von  Ammoniak  aus  atmosphärischem  Stid^- 
Stoff,  wiederholt.  Leitet  man  nach  Fleck  ein  Gemenge  von 
Stickstoff,  Eohlenoxyd  und  Wasserdampf  über  dunkelrothglfl- 
henden  Aetzkalk,  so  soll  Ammoniak  und  Calciumcarbonat  ent- 
stehen  : 

4N  +  600  +  6HtO  +  6  0aO  =  4NH,  +  eOaOO«. 

Weinmann  konnte  in  zwei  sorgfältig  ausgeführten  Versuchen 
keine  Spur  gebildeten  Anmioniaks  beobachten. 

Eupferschläger  (3)  schlägt  zur  Prüfung  von  Ammoniak 
auf  Theerstofe  (Anilin,  Toluidin)  vor,  das  fragliche  Ammoniak 
zu  Salpetersäure,  die  mit  ihrem  vierten  Theil  Wasser  verdünnt 
ist,  hinzuzusetzen.  Ist  das  Ammoniak  unrein^  so  entsteht  eine 
hellrothe  Färbung,  die  bei  gröfserem  Zusatz  von  Ammoniak  in 
Braun  übergeht.  Statt  Salpetersäure  kann  auch  Salzsäure  ange- 
wandt werden,  doch  ist  erstere  vorzuziehen.  Vgl.  Witt  stein, 
Jahresber.  f.  1874,  213. 

A.  S  c  h  1  o  e  s  i  n  ^  (4)  hat  eine  eingehende  Untersuchung 
über  das  Ammoniak  der  Atmosphäre  begonnen.  Nach  einer 
längeren  Einleitung,  welche  sich  hauptsächlich  auf  die  Gesetze 
der  Vertheilung  des  Ammoniaks  auf  das  Meer,  die  Atmosphäre 
und  die  Continente  bezieht,  kommt  Er,  gestützt  auf  eine  Reihe 
von  Experimenten,  zu  den  Resultaten  :  1.  Bei  gleicher  Tension 
des  Ammoniaks  in  der  Luft  ist  die  Quantität  des  in  einem  na- 
türlichen Wasser  gelösten  Ammoniaks  desto  geringer,  je  höher 
die   Temperatur  ist.    2.  Enthalten   daher  zwei  Gefäfse  Wasser 


(1)   Bnll.   800.    ohim.  [2]  9«,  447.  —   (2)  Dentsch.  oh.  Gei.  Bor.  1875» 
976  (Oorresp.).  —  (3)  BuU.  boo.  ohim.  [2]  99,  256.  —  (4)  Ck>mpt  rend. 
175  und  91,  81  u.  1252. 
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TOD  gteidiem  Ainmoniakgehalt;  aber  nngleicher  Temperatur;  so 
iit  die  Luft  über  dem  OefiLfs  mit  dem  wärmeren  Wasser  ammo- 
oiakreicher;  als  über  dem  mit  dem  kälteren.  Es  ist  daher  wahr^ 
sdieinlich,  dafs  die  Luft  der  heifsen  Zonen  ammoniakhaltiger; 
all  die  der  gemftlsigten  und  kalten  Zonen  ist.  3.  Die  Resultate^ 
welehe  Heerwasser  und  destillirtes  Wasser  ergeben ,  sind  fast 
identisch;  flir  einen  gleichen  Ammoniakgehalt  ist  jedoch  die 
Tension  im  Meerwasser  etwas  gröiser. 

Audoynaud  (1)  hat  den  Ammoniakgehalt  des  Meerwasaers 
vntemicht.  Zur  Feststellung  des  gesammten  Ammoniakgehalts 
wnrde  das  Wasser  mit  Magnesia  destillirt  und  das  freie  Ammo- 
niik  mit  sehr  verdünnter  Oxalsäure  (10  cbcm  =:  0*0017  g  NHs) 
titrirt  Das  Wasser  wurde  dem  Meer  bei  Palavas  bei  Mont- 
pellier entnommen. 

NH,  im  Liter 
WMSar  Tom  21.  Mai,  nntenucht 

einen  Tag  qiiter  0*16  mg 

Waseer  Tom  16.  Jimi,  nntenaeht 

einen  Tag  später  0*27  mg 

Waaier  Tom  21.  Jnni,  nntennoht 

Tier  Tage  spftter  ....        1*19  mg 

Waaaer  Tom  26.  Jnni,  imtenncht 

swei  Tage  später  1*22  mg 

Wasser  Tom  1 1.  Jnli,  nntenraoht 

einen  Tag  spftter  0*16  mg 

Waaser  Tom  19.  J^U,  nnteisnoht 

sieben  Tage  spftter  0*22  mg 

Die  Daten  vom  21.  und  26.  Juni  correspondiren  den  grofsen  at- 
Boqphariielien  Störungen^  welche  die  Ueberschwemmungen  des 
Sfidens  herbeiführten.  In  den  3  Tagen  des  22.;  23.  und  24.  Juni 
iielea  in  Montpellier  auf  die  Hektare  1  Million  Liter  Wasser, 
welche  mehr  ab  1  kg  Ammoniak  enthielten.  FreieB  Ammoniak 
konnte  Andojnand  nicht  nachweisen ;  wohl  aber,  wenn  das 
Meerwasser  einige  Zeit  in  Flaschen  gestanden  hatte. 


(l)Csapt 


f  619. 
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Nach  S.  Kern  (1)  entsteht  bei  der  Elektrolyse  einer  Lö- 
sung von  Kupfersulfat  und  Ammoniumchlorid  eine  Verbindung 
von  Kupfer  und  Ammonium  als  graurothe  sohwammige  Masse. 
Dieselbe  enthält  1  Proc.  Ammonium. 

W.  L  o  s  3  e  n  (2)  hat  eine  ausführliche  Untersuchung  über 
die  Btructurformd  des  Hydroxylamins  mitgetheilt.  Die  wohl 
allgemein  angenonmiene  Formel  des  Hydroxylamins  ist  NHt. 
OH,  d.  h.  es  ist  ein  Ammoniak,  in  welchem  ein  Wasserstoff  durch 
Uydroxyl  ersetzt  ist.  HierflLr  spricht  zunächst  die  Bildung  aus 
Salpetersäure  NO« .  OH ,  welche  dann  ganz  analog  der  Bednc- 
tion  organischer  Nitroverbindungen  verläuft  und  das  dem  Am- 
moniak  völlig   analoge  Verhalten  Säuren   gegenüber.    Nament- 

lieh  aus  letzterem  Grunde  ist  eine  Formel  N— H    sehr  unwahr- 

scheinlich.  Ein  vollständiger  Beweis  der  Formel  NHg  .  OH  ist 
aber  dann  erbracht,  wenn  gezeigt  wird,  dafs  ein  Wasserstoff- 
atom ein  von  den  zwei  anderen  verschiedenes  Verhalten  zeigt 
L  0  s  s  e  n  hat  diesen  BewBis  durch  Darstellung  organischer  Sub- 
stitutionsproducte  des  Hydroxylamins  erbracht.  Wir  müssen 
uns  darauf  beschränken,  die  Resultate  der  Untersuchung  in  die- 
ser Richtung  kurz  anzugeben,  in  Bezug  auf  die  nähere  Beschrei- 
bung der  dargestellten  Verbindungen  auf  den  organischen  Theil 
dieses  Berichts  verweisend.  Durch  Einwirkung  von  Chlorben- 
zoyl  in  geeigneter  Weise  auf  Hydroxylamin  entsteht  die  Benz- 
hydroxamsäure  N(C7H50)HsO  und  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
anisyl  die  Anishydroxamsäure  N(C8H70s)H90.  LäTst  man  nun 
auf  Benzhydroxamsäure  Chloranisyl ,  auf  Anishydroxamaäure 
Ghlorbenzoyl  einwirken;  so  sind  die  entstehenden  Verbindungen 
Benzanishydroxamsäure  |N(C7H50)(C8H70a)HO  und  Ani^ensh 
hydroxamsäure  N(C8H708)(C7H50)HO  identisch,  wenn  zwei  Was- 
serstoffe einander  gleich,  verschieden,  wenn  zwei  Wasserstoffatome 
verschieden  gebunden  sind.   Es  hat  sich  nun  herausgeslellt,  da& 


(1)  Chem.  News  SS,  152.  —  (2)  Ann.  Ghem.  IVS,  271. 
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beide  VerbindaDgen  nicht  identisch  sind.  BenzaniBbydroxamsänre 
idimibt  bd  133  bis  134f^,  AnisbenzbjdroxamBänre  bei  147  bis 
148*.  Bensnmishjdroxamsfiare  zerfällt  bei  Behandlung  mit  Ba- 
ijmhjäroxyi  in  Bensfaydroxamsäure  und  Anissäure  : 

H(CVH»OXCaH,0,)HO  +  H,0  =  N(C,HeO)H,0  +  CeHgO,. 

Anisbenshjdroxamsäure  zerfällt  in  Anishydroxamsäure  und  Ben- 
KXfsänre  : 

N{CyH,O0(C,H5O)HO  +  H,0  =  N(CeH,0,)H,0  +  C,HaO,. 

Bensanisbydroxams.  Kalium  zersetzt  sich  durch  kochendes  Wasser 
in  Diphenylbamstoff;  Kohlensäure  und  aniss.  Kalium  : 

tN(C,H»0)(CgH,0,)KO  +  H,0  =  NjCt.H„0  +  CO,  +  2  CaH,0,K. 

Anishydroxamsaures     Kalium     dagegen     in     einen    Harnstoff 

/NH   CjlH    och 
^'^NH  *  c!j3^  *  och!'  Kö'^lö^^^^re  und  benzo^s.  Kalium  : 

«H(CÄ<VKC|H,0)K0  +  H,0  =  NtCi^ioOf  +  CO,  +  2C,h,o,b: 

Bostoisydroxamaftare  liefert  bei  der  Destillation  Anisanilid  und 
Amniare,  Aniabenzhydroxamsäure  dagegen  das  dem  Anisanilid 

ICÄ .  OCHä 
vomore   Bensoylaraidoamisol    NICtH^O  und  Benzoesäure. 

/H 

Didnrdi  ist  bewiesen,  dafs  zwei  Wasserstoffatome  in  dem 
Hydrozyl  eine  verschiedene  Stellung  haben.  Den  Beweis ,  dafs 
dis  dritte  Wasserstoffatom  mit  einem  der  beiden  anderen  gleich- 
tttig  sei,  hat  Lossen  noch  nicht  sicher  geliefert.  Vgl.  hierüber 
unter  Tribenzylhydroxylaminen  den  organischen  Theil  dieses 
Berichtes. 

W.  Lossen  (1)  theilt  einige  Fälle  mit,  in  denen  das  Hy- 
iro9glamin  reducirend  wirkt.  Dafs  Hydroxylamin  alkalische 
Metslloxydlösungen  zu  reduciren  vermag,  ist  bekannt  Aber 
ttch  in  neutralen  und  sauren  Lösungen  kann  Beduction  statt- 
finden. Beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  und 
■il».  Hydroxylamin  findet  Abscheidung  von  Kupferchlortir  statt 
Anek   Platinchlorid    und  Hydroxylaminchlorhydrat  wirken  bei 

(1)  OsttiMh«  oh.  Qm.  Ber.  1876,  867. 
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längerem  Erhitzen  ihrer  Lösung  auf  einander  ein.  Die  DAy- 
droxylamin  konnte  bislang  unter  den  Oxydationsproducten  des 
Hydroxjlamins  nicht  gefunden  werden. 

V.  Meyer  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  beim  Zusammenbrin- 
gen  concentrirter  Lösungen  von  schwefeis.  Hjdroxylamin  und 
salpetrigs.  Natron  sich  unter  starker  Erwärmung  Stickozydul 
entwickelt.  Hydroxylamin  und  salpetrige  Säure  setzen  sich  also 
nach  der  Gleichung  um  : 

NH,0  +  NO,H  =:  2  H,0  -f  N,0. 

Verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Ealiumnitrit  und  schwefeis. 
Hydroxylamin  wirken  erst  beim  Kochen  aufeinander  ein.  Ein 
Nitrit  des  Hydroxylamins  scheint  also  nicht  existenzfähig  zu 
sein. 

E.  Mensel  (2)  giebt  an^  dafs  das  Vorhandensein  der  Ni- 
trite in  Brunnenwassern  nicht  wie  bis  jetzt  angenommen  von 
einer  Oxydation  des  Ammoniaks ,  sondern  von  einer  Reduktion 
der  Nitrate  durch  Vermittelung  der  ßacterien  herrühre.  Es 
entspinnt  sich  hierüber  eine  kurze  Polemik  zwischen  Mensel 
und  M.  Traube  (3). 

H.  Schwarz  (4)  hat  Petrik  veranlafst,  Versuche  über 
die  continuirliche  Bildung  von  Salpetersäure  aus  Ammoniak  und 
Luftsauerstoff  anzustellen.  DerProcefs  gründet  sich  darauf,  dafs 
Mangansuperoxyd  mit  Äetznatron  abgedampft  und  im  Luftstrom 
erhitzt  in  mangans.  Natron  übergeht,  und  dafs  dieses  nach 
Tessier  du  Mothay  in  überhitztem  W.asserdampf  geglüht 
Sauerstoff  abgiebt  und  wieder  in  Mangansuperoxyd  und  Äetz- 
natron übergeführt  wird.  Der  Sauerstoff  oxydirt  nun  überge- 
leitetes Anmaoniak  zu  Salpetersäure  und  diese  entweicht,  da 
Salpeters.  Natron,  wie  Wo  hier  gezeigt,  mit  Braunstein  erhitzt 
in  Äetznatron  und  Salpetersäure  zerfällt.  Da  durch  erneuerten 
Luftzutritt  von   Neuem   mangans.  Natron   entstehen  mufste,  so 


(1)  Ann.  Gliem.  19ft,  141.  —  (2)  Dentsoh.  oh.  Gm.  Ber.  187S,  1114; 
Gompt.  rend.  91,  588. —  (8)  Deatioh.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  1408  und  Meatel 
daselbflt  1653;  vgl.  diesen  Berioht  unter  Gfthrung.  —  (4)  Dingl.  pol.  J. 
919,  219. 
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ein  oontmuirlicher  Procefs  möglich.  Brannstein  im  lieber- 
Schills  wurde  in  Natronlauge  eingetragen  ^  die  Mischung  unter 
Aetikalk  in  einer  Silberschale  zur  Trockne  eingedampft  und 
die  durch  den  Kalk  poröse  Masse  in  ein  schwer  schmelzbares 
Glssrohr  gebracht.  Letzteres  lag  in  einem  Qasverbrennungs- 
ofeD  und  die  herabgezogene  Spitze  mündete  in  eine  trockene 
Torlage,  die  ihrerseits  mit  mehreren  Waschflaschen  mit  Normal- 
Bitran  verbunden  war.  Das  andere  Ende  des  Glasrohrs  stand 
mit  zwei  Luftgasometern  durch  eine  dreihalsige  Woulf'sche 
Flasche  in  Verbindung.  Der  eine  dieser  Gasometer  sendete 
aeincD  Luftstrom  direct^  der  andere  erst;  nachdem  der  Luftstrom 
einea  Lieb  ig 'sehen  Ealiapparat  passirt  hatte,  welcher  Ammo- 
oiakflfiBsigkeit  enthielt,  durch  die  glühende  Röhre.  Die  Tem- 
pentor  des  Rohres  war  schwache  Rothgluth.  Es  wurden  so 
60  Proc  der  theoretischen  Salpetersäuremenge  gebildet.  Tage- 
bog  kann  man  auf  diese  Art  die  Verwandlung  des  Ammoniaks 
ia  Salpetersäure  fortführen.  Leitet  man  nur  Ammoniak  ohne 
Luft  über  das  Gemisch,  so  bildet  sich  zuerst  freilich  viel  Sal- 
petenänre,  aber  die  Bildung  derselben  hört  bald  wieder  auf. 
Der  Versuch  eignet  sich  trefflich  zu  einem  Vorlesungsexperiment. 

J.  J.  Acworth  (1)  hat  eine  ausführliche  Untersuchung 
dn*  gOMpormigwi  Rroducte,  welche  durch  JEtnioirkung  von  Sal- 
felenäure  auf  einige  Metaüe  entstehen^  mitgetheilt.  Seine  Resul- 
tate sind :  L  Die  Wirkung  von  kalter  yerdünnter  Salpetersäure 
(1  :  5  oder  1  :  3)  auf  Kupfer  ergiebt  ein  Gas ,  welches  90  bis 
95  Proc.  Stickoxjd  und  nur  wenig  Stickoxydul  und  Stickstoff 
CDthalt  Ln  Verhältnifs  als  sich  die  Säure  mit  Kupfernitrat 
littigt  wächst  die  Menge  des  sich  bildenden  Stickoxjduls. 
2.  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Kupfer  bei  Ge- 
genwart einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfernitrat  ergiebt 
€10  Gas,  welches  etwa  85  Proc.  Stickoxydul  enthält.  3.  Kalium- 
Nitrat  hat  für  die  Bildung  von  Stickoxyd  oder  -oxyduI  keine 
Bedeutung.      4.   Einwirkung   von   Salpetersäure   auf  Zink   bei 


(1)  Chem.  8oc.  J.  [2]  IS,  828. 
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Gegenwart  von  Ammaniumnürai  giebt  zur  Entstehung  von  viel 
StickgaB  Anlafs.  5.  Eisen  giebt  ähnliche  fiesultate.  6.  Quech- 
Silber  f  SalpeterBäure  und  Amfnoniwnniirat  geben  fast  reinOB 
Stickgas.  Die  Einwirkung  erfolgt  sehr  langsam.  7.  Salpeter 
säure  und  8tU>er  geben  Stickoxjd  und  Stickstoff,  kein  Stick- 
oxydul. 8.  Säber  und  Ammoniumnürat  geben  viel  Stickstoff 
(85  bis  64  Proc.)  und  etwas  Stickoxyd. 

Im  Anschlufs  an  frühere  Untersuchungen  von  Kühl  mann 
hat  L.  Pesci  (1)  einige  Versuche  fUher  iie  Bolle  des  Eiaencayds 
bei  der  Saljpeterbüdung  angestellt,  namentlich  bezüglich  des  Ver- 
haltens der  Eisenoxyds  bei  beschränktem  Zutritt  oder  gfinzlichem 
Abschlufs  der  Luft.  Als  Ammoniakquelle  diente  ein  breiftrmi- 
ges  Gemenge  von  Leim  oder  Albumin  mit  Aetzkali,  in  welches 
man  Eisenoxyd  einrührte  und  dann  das* Gemenge  eine  Wodie 
lang  bei  20. bis  30^  stehen  liefs.  Bei  Luftzutritt  erfolgte  die 
Bildung  von  Nitrit,  ohne  dafs  Reduction  des  Eisenoxyds  nach- 
weisbar war.  Das  gebildete  Oxydul  wird  sogleich  wieder  dorch 
den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt.  V7ar  die  Luft  durch  Kohlen- 
säure verdrängt  worden,  so  konnte  eine  geringe  Reduction  nach- 
gewiesen werden.  Eine  reichlichere  Reduction  hatte  statt^  wenn 
man  die  Einwirkung  unter  einer  Wasserschicht  vor  sich  gehen 
liefs.  In  mehreren  frisch  abgelösten  Proben  von  Haueraalpeter 
hat  Pesci  Nitrite  nachweisen  können.  Schon  Böttger  (2) 
hat  bereits  1869  im  Rohsalpeter  und  sogar  im  gereinigten^  Nitrite 
nachgewiesen. 

P.  Muir  (3)  hat  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
Stickoxyd  gesättigt  und  die  Angabe  von  Landolt  (4);  dals 
sich  so  Nürosylbromid  NOBrs  bildet,  bestätigt.  Er  lieis  auch 
unter  verschiedenem  Druck  Stickoxyd  auf  Brom  einwirken.  Die 
Analyse  ergab  dann  : 


(l)  Qass.  ohim.  ital.  1876,  807;  Deatioh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  269 
(Corresp.).  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  848.  ^  (8)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IS,  844. 
^  (4)  Jabresber.  f.  1860,  102. 
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gefunden 


f^ 


berechnet  für  NOBr,       I.  II.  HI.  IV.  T. 

AML  Brom  88*89  86*89        8804        87-6  89-5  86*2 

Anek  —  760  760         600  400  260. 

Dioach  ist  also  das  Product  wirklich  eine  chemische  Verbin- 
dung. 

Pisati  und  De  Franchis  (1)  haben  eine  ausführliche 
Dntovochung  über  die  AtMdehnungscoefßcienten  des  Phosphors 
k  futem  und  flüssigem  Zustande  veröffentlicht.  Der  Schmelz- 
pitnh  des  Phosphors  wurde  zu  44'4  bis  44*5  und  dessen  Siede- 
pmJu  bei  762  mm  Druck  zu  278*3®  bestimmt.  Das  spec.  Oew. 
btt  Tenchiedenen  Temperaturen  war 

feet  gescbmolsen 

bei    0*    1*88676  bei    40«     1*74924 

%if    1*82321  IW^    1*69490* 

44*    1*80681  200*     1*60270 

280*     1*62867. 

Dm  Volamrerhältnifs  zwisdien  festem  und  flüssigem  Phosphor 
wnde  bei  40»  »:  1-03556  und  bei  44»  =  10504  gefunden.  H. 
Kopp  hatte  früher  für  44^  1*0343  angegeben.  Das  Volum  des 
feiten  Phosphors  bei  t»  bezogen  auf  dasjenige  bei  0»  ist  ausge- 
<lrfkckt  dorch  : 

Vt  »  Vo  +  0-000200  t  +  0000000116  t^. 

f\lr  den  flüssigen  Phosphor  zwischen  50  und  280»  bezogen  auf 
die  Anfangstemperatur  hat  man  : 

Yi  =s  V^  -f  0*0002969  (t  —  60)  +  00000002116  (t  —  60)». 

All  mitderen  Ausdehnungecoefficienten  E  für  1»  ergiebt  sich  für 
feitea  Phosphor  : 

K  r=  0-0008674  -f  0000000211  t 

^  ftr  flüssigen  von  50»  an  aufwärts  : 

K  =s  0-0006167  +  0*000000870  (t  —  60). 

E.  J.  Hourton  (2)  glaubt^  dafs  der  mit  Kalilauge  erhitzte; 


(1)  DeatMk  eh.  Ges.  Ber.  1876,    70  (Corresp.).  —   (2)   Aroh.  Pharm.  [8] 
^49. 


]^76  Phosphorwassentoff.  —  Phoiphorohlorfir. 

lange   Zeit  flttBsig  bleibende  Phosphor  eine  allotrape  Modiftcct- 
tion  enthält;  welche  unbegrenzte  Zeit  flüssig  bleibt. 

Bringt  man  nach  B.  Böttger  (l)  zu  circa  0*1  g  fein  ge- 
pulvertem staubtrockenem  chlors.  Kali  einige  Tropfen  einer  Lö- 
sung von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff;  so  erfolgt  nach  ein- 
getretener Verdampfung  des  letzteren  eine  spontane  Explosion. 

A.  Boss  (2)  bespricht  die^  Bildung  von  Phosphortocisserstoff 
beim  Erhitzen  mit  Zink  und  Metaphosphors&ure  vor  dem  Löth- 
röhr.  Aus  einem  quantitativen  Versuch  zieht  er  den  sonder- 
baren Schlufs;  dafs  der  Wasserstoff  aus  dem  Zink  und  nicht  aus 
der  Metaphosphorsäure  stamme. 

G.  Maclean  (3)  hat  dem  Herausgeber  des  Americ.  Jonm* 
of  Science  mündlich  folgende  Mittheilung  in  Bezug  auf  Phos- 
phoruxMseratoff  gemacht  :  Vor  einigen  Jahren  ^  ab  ich  einen 
Theil  des  Tages  mit  Phosphorwasserstoff;  bereitet  aus  Phosphor 
und  Kalilauge;  experimentirt  hatte,  sah  ich  meinen  Körper  beim 
zu  Bette  gehen  ganz  leuchtend,  von  einem  GlimmeU;  wie  dem 
des  Phosphors  an  der  Luft.  Entweder  war  etwas  von  dem 
Grase  der  Verbrennung  entgangen;  oder  das  Prodnct  der  Ver- 
brennung war  vom  Körper  absorbirt  worden  und  der  Phosphor 
hatte  später  an  der  Oberfläche  desselben  eine  ^eremecausia^  er- 
litten. Ich  war  mir  bewufst  nichts  zu  fühlen;  was  dem  zuge- 
schrieben werden  konnte,  auch  hatte  meine  Gesundheit  anschei- 
nend in  keiner  Weise  dadurch  gelitten. 

A.  Mi  chaelis  (4)  theilt  einige  Angaben  über  die  Zerseteung 
der  Phosphorchlorüre  durch  Wasser  mit;  in  welchen  er  im  Wesent- 
lichen die  früheren  Angaben  von  Geuther  (ö)  bestätigt 
Bringt  man  Phosphorchlorür  in  kleinen  Mengen  in  Wasser  von 
gewöhnlicher  Zimmertemperatur;  ohne  dasselbe  bei  der  Einwir- 
kung zu  kühlen ;  so  bleibt  die  Flüssigkeit  zunächst  völlig  klar. 
Sobald  aber  eine  gewisse  Quantität  Phosphorchlorür  zersetzt 
und  dadurch  die  Temperatur  gestiegen  ist;  trübt  sich  die  Flüs- 


(1)  N.  Rep.  Phtnn.  9«,  725.  —    (2)  Chem.  News  S9,  288.  —    (8)  SüL 
Am.  J.  [3]  lO,  298;    Pogg,  Ann.  ISe,  657.  —  (4)  Dentsob.  eh.  Ges.  Bw. 

1875,  504.  --   (5)   Jahnwber.  f.  1871 ,  246. 
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■gkett  niid  es  begannt  eine  Abscheidung  von  allerdings  wenig 
Pkospher.  Tropft  man  dagegen  Phosphorcblorür  in  siedendes 
Wasser,  so  scheidet  sich  keine  Spur  Phosphor  aus.  Läfst  man 
Photphorchlorür  in  mit  Eis  gekühltes  Wasser  eintropfen ,  so 
Ueibt  dies  auch  klar,  trübt  sich  aber  beim  Erwärmen  unter  Ab- 
sdieidong  von  wenig  Phosphor.  Vielleicht  bildet  sich  in  der 
Kihe  etwas  einer  Säure  P(0H)8,  die  dann  die  Veranlassung  zur 
Abscbeidung  von  Phosphor  giebt. 

A.  Michaelis   (1)  bemerkt  gegenüber  den  Angaben  von 
C.  Zimmermann  (2)  bezüglich  der  GonstittUum  der  phospho- 
figm  8äwre ,   dafs    der   Nachweis,    die  Verbindung  P08(CsH5)8 
bsbe  die  Constitution  P(OC8H5)s  und  nicht  CjHsPOCOCsHj),,  nur 
etwas  über  die  Constitution  der  phosphorigen  Säure  entscheiden 
vürde,  wenn   der  betreiFende  Aether   sich  aus  einem  Salz  der 
phoephorigen   Säure   darstellen    liefse,   was  bis  jetzt  nicht  ge- 
Bchehen  ist.    Die  Existenz  des  von  Zimmermann  dargestell- 
ten (sehr  unbeständigen)  Salzes  POsNa^  beweise  ebenfalls  nicht 
die  Constitution  P(0H)8.    Denn  da  eine  Verbindung  PNa$  vor^ 
handen,  so  sei   es  nicht  einzusehen,    weshalb  nicht  unter  Um- 
sfiaden  auch  ein  Salz  NaPO(ONa)s  existiren  könne.    Die  Bil- 
dong  der  phosphorigen  Säure  aus  Phosphorcblorür  und  Wasser 
erfolge  ▼ielleicht  nach  den  Gleichungen  : 

PCI,  +  H,0  =  PC1,0  -f  Ht 
PC1,0  +  H,  =  PCltH .  O  4-  HCl 
PC1,H.0  -f  2H,0  =  P(OH)tU  .  O  +  2  HCl. 

W.  EL  Pile  (3)  bespricht   die  Darstellung  von  Fhosphor- 
ans  Phosphor   und  Salpetersäure^  ohne   etwas  wesentlich 
hinsQZttfbgen. 
C.  0.  Lindbom   (4)  hat   einige  Balze  der    Trünetaphoe'^ 
t^onäure  dargestellt     Zur   Darstellung  des  Natronsalzes  zieht 
ei  Lindbom  vor,   das  Natriumammoniumphosphat  in  offener 
Pbtittiehale  über   der  Gaslampe,   statt  wie   Fleitmann  und 


(i)  DmitKh.  cfa.  Gm.  B«r.  1876,  504.  —    (2)  Jshresber.  f.  1874,    226.  — 
W  PbttiL  J.  Traut.   [8]  •,   406.  —   (4)   Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1876,    122 
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Henneberg  vorschlagen,  über  Kohlenfeoer  ssa  erhitzen  Biid 
langsam  erkalten  zu  lassen.  Man  hat  nur  die  Hitze  nach  und 
nach  zu  steigern,  bis  die  allmählich  teigflttssige  Masse  kryslalU- 
nisch  und  znckerähnlich  wird,  dann  das  Ganze  zu  pulyerisiren 
und  wieder  unter  Umrühren  stark  zu  erhitzen,  doch  ante 
sorgfältiger  Vermeidung  Ton  Scbm^zung,  wobei  das  unlösliohe 
Hexaphosphat  entsteht.  Es  wurden  so  95  Proc.  Tom  Gkuwea 
als  Trimetasalz  erhalten.  Folgende  Salze  wurden  analjsirt  und 
ihrer  Beactionen  u.  s.  w.  nach  untersucht  : 

NasO..PaO«  -f  6aq 

Ag,0, .  P,0«  +  aq 

Pb,0«.2P,0e  4-  3aq 

Ba,0« .  2  P,0«  +  6  aq 

KaOa .  P,Oe 

(NH4),0a .  P,0« 

Mgj,0«.2PaO«  +  xaq  (18  oder  16) 

FeaOj  .2PaO«  +  12aq 

Mn,0«.2P.O«  +  llaq 

und  von  DoppeUaUen  : 

NaBa.Og.PaO«  +  4aq 
NH^a.  O,  .  P,Oa  +  aq 
KBa  .  Oa  .  PjO.  +  aq 
NaSr.Oa.PaOa  +  3aq 
NaCa.0a.P,0a  -f  8  aq 
NatMg .  Oa  .  2  PaO«  +  6  aq 
Na^Ni  .Oa.2PaOa  +  8aq 
Na^Go  .  Oe  •  2  ^t  ^a  +  8  aq. 

Von  den  schwiUtheren  Basen  konnten  keine  bestimmten  Salso 
erhalten  werden.  Das  Quecksilberoxjdulnitrat  giebt  ein  basi- 
sches Salz  5  HggO ,  3  PsOs.  Die  Trimetaphosphors&nre  hat 
wahrscheinlich  die  Constitution  : 

H^po    o 

A.  Husemänn  (1)  zieht  aus  mehreren  von  Ihm  beobach* 
teten  Vergiftungs&llen  den  Schlufs,  dafs  das  Äraen  in  Verbin- 


(1)  Aroh.  Pharm.  [8]  B,  219. 
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doBg  mit  Fueksin  (anenhaltige  Anilinfarben)  bedeutend  giftiger 
•HD  rnttase^  ab  reine  arsenige^  oder  Arsensäure. 

£.  Seichhardt  (1)  macht  darauf  aufmerksam ^  dafs  rothe 
Laekfarien,  wie  man  sie  zu  Tapeten  verwendet  (Wiener  Lack), 
jetit  häufig  mit  Arsenik  yersetzt  werden,  wodurch  sie  einen  ieV 
lufteren  feurigeren  Ton  eijialten.  Eine  solche,  sogar  als  arsen- 
bm  beseiehnete  Waare  ergab  bei  zwei  Prüfungen  einen  Oehalt 
TOD  L  1^  Froc,  II.  2-49  Proc.  arseniger  Säure.  Sämmtliches 
Anen  war  als  arsenige  Säure  vorhanden. 

Die  Untersuchung  von  N.  F.  Bamberg  (2)  über  die  jLu/!( 
itrWoknsimmer  nUt  arsentkhaUigen  Tapeten  ist  schon  im  Jahres« 
ber.£  1874,230  besprochen.  Es  findet  sich  in  dieser  Abhandlung 
ndi  eine  voUständige  Zusammenstellung  der  einschlägigen  Li* 
tnitnr. 

J.  F.  Babcock  (3)  bespricht  die  in  der  Pharmakopoe  der 
fcreinigten  Staaten  Nordamerikas  gegebene  Vorschrift  zur  27ar- 
ftJbmg  von  Jodareen» 

£.  Macivor  (4)  macht  darauf  aufmerksam,  dj^'&v  Ärsen- 
ßwrii  nicht,  wie  der  B^orter  der  Ghem.  News  angegeben,  durch 
DeitiUation  von  Arsenchlorür,  Fluorcalcinm  und  Schwefelsäure 
'antelle,  sondern  statt  Arsenchlorür  arsenige^  Säure  anwende. 
Aach  ist  Fluorphoephor  keine  bei  60^  siedende  Flüssigkeit,  son- 
itnk  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  gewöhnlichem  Druck 
«in  Gas. 

L.  F.  Nilaon  (5)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Sulfüre 
in  Aremu  mitgetheilt.  Das  Arsensulfür  As^Ss  bildet  sich 
Mdi  Berzelius  beim  Zusammenschmelzen  der  Elemente  in 
^  (ScigDeten Verhältnissen^  oder  durch  Erhitzen  von  arseniger 
Biva  mit  Schwefel  in  den  der  Gleichung  :  2ABf08  4*  '^^i 
8Ai,8f  -(-  3S0t  entsprechenden  Mengen.  Nach  letzterer  Me- 
iiiode  koonta  das  AraensulfUr  nur  in  reinem  Zustande  erhalten 
werden,  wenn  daa  Gemisch  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glas- 


(1)  Assk   Fbarm.   (8]   e,    633.  —    (2)    Areh.    Phann.    [3]    •,    283.  — 
(S)  Phttm.  J.  Tmni.  (B]  •,  388.  —  (4)  Cham.  News  SÜ,  268.  —  (6)  J.  pr. 
[2]  %%  296. 
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rohr;  das  an  mehreren  Stellen  ausgezogen  ^  im  Kohlensftare' 
Strom  erhitzt  wurde.  Der  Gasstrom  wurde  abwechselnd  zu  dem 
einen  oder  anderen  Ende  des  Rohres  geleitet^  so  dafs  die  Be- 
standtheile  der  schmelzenden  Masse  gezwungen  wurden,  ohne 
Verlust  auf  einander  einzuwirken.  An&nglich  war  die  ganze 
Masse  sehr  streugflüssig  und  schwerflüchtig,  in  starrer  Form 
glasartig;  rubinroth  durchscheinend,  geschmolzen  schwarz  bis 
schwarzbraun;  gasförmig  sah  sie  wie  Chlorgas  aus.  Nach  und 
nach  wurde  sie  leichter  schmelzbar  und  beim  Erkalten  grobkiy- 
stallinisch  und  zinnoberroth.  Die  ganze  Masse  konnte  jedoch  nicht, 
auch  bei  Tstündigem  Erhitzen  (wobei  die  Masse  ungefilhr  25 Mal  von 
der  einen  Kugel  in  die  andere  destillirt  wurde)  in  den  krystallini- 
sehen  Zustand  übergeführt  werden.  Die  krystallinische  Masse  durch 
Destillation  von  der  amorphen  getrennt,  gab  genau  der  Formd 
AssS«  entsprechende  Zahlen.  Im  Wasserstofistrom  erhitzt  wird 
das  Arsensulfür  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  voll- 
ständig zu  metallischem  Arsen  reducirt.  Auch  die  übrigen  Sul- 
fide verhalten  sich  so,  doch  wird  das  Trisulfid  und  besonders 
das  Pentasulfid  bei  weitem  schwerer  reducirt.  Das  sich  entwi- 
ckelnde Schwefelwasserstoffgas  ist  frei  von  Arsen.  Auch  Natrium^ 
sulfarsenat  wird,  entgegen  der  Behauptung  von  H.  Rose  (1)^ 
unter  Bildung  von  metallischem  Arsen  reducirt.  Eine  Angabe 
fon  Senarmont  (2),  dafs  sich  beim  Erhitzen  von  Arsen^ri- 
Sulfid  mit  zweifach -kohlens.  Natron  Arsensulfür  bilden  soiloi 
fsLnd  Nil  so  n  nicht  bestätigt.  Beim  Erhitzen  von  kohlens«  Na- 
tron-Eali  mit  Arsentrisulfid  erhielt  Er  als  Sublimat  nar'metalli* 
sches  Arsen,  entsprechend  H.  Rose's  (3)  Angaben.  Durch  Be- 
handeln von  Arsentrisulfid  (4)  mit  einer  kochenden  Lösnng  von 
kohlens.  Natron  bildet  sich  dagegen  ganz  reines  Arsenaolf&r 
als  schweres,  lebhaft  rothgelbes  krystallinisches  PuiVer.  Dia 
Lösung  filrbt  sich  dabei  gelb  und  es  entweicht  Kohiensäare  und 


(1)  Jahreeber.  f.  1853,  670.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851,  816.  —  (8)  Jak- 
fesber.  f.  1853,  670.  —  (4)  Nilson  besoh reibt  diese  Methode  «Is  neo.  Sie 
ist   aber   schon   Ton    Benarmont   angegeben   (Jafaresber.    f.    1861 «   816). 
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eb  GtSy  das  Bleisalz  schwarz  föllt.  Berzelius  (1)  hatte  an- 
gegeben,  dafs  der  beim  Behandeln  von  ArsensuUÜr  mit  Alkali- 
hyinX  hinterbleibende  schwarze  Bückstand  eine  Verbindung  von 
der  Formel  AsisS  sei,  während  Kühn  (2)  denselben  als  metal- 
Esdias  Arsen  ansprach  :  3AstSt  «="  2AS2S8  -f-  •^^«  Nilson 
btt  durch  zahhreiche  Versuche  gezeigt,  dafs  die  Ansicht  von 
Kuhn  die  richtige  ist  Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Arsen* 
nüfbr  bildet  sich  zunächst  Chlorarsen  und  freier  Schwefel,  bei 
lingerem  Einwirken  von  Chlor  ein  Gemisch  von  Chlorarsen  und 
CUonchwefel.  Die  von  Böse  (3)  angenommene  Verbindung 
SAiCls  +  3SCls  existirt  nicht 

J.V.  Janov8ky(4)  hat  die  früher (5)  von  Ihm  dargestellte 
Verbindung  AssPbO«  (Phosphorarsenoxyd)  weiter  untersucht.   Die- 


telbe  könnte  die  Constitution 


As   —  As  —   As 

haben  und  müiste  dann  einwerthjg  sein.  Eine  Verbindung 
AnPfOfB'  konnte  jedoch  nicht  erhalten  werden.  Durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  (Brom,  Jod)  entstand  AsCls,  POCls  resp. 
AiJi,  PJ,.  Durch  Behandeln  des  Phosphorarsens  PAs  mit 
CUor,  Brom  entstand  Arsentrichlorid  und  Phosphortrichloridi 
leep.  Tribromide.  Janovsky  versuchte  femer  zur  Feststellung 
far  Valenz  des  Arsens  ein  ÄrsenpentcuJilorid  darzustellen.  Alle 
fiesbezfiglichen  Versuche  ergaben  jedoch  ein  negatives  Besultat. 
Die  Einwirkung  von  ArsenwMserstoff  auf  Phosphorpentachlorid 
veriinft  nach  der  Gleichung  : 

PCI«  +  AsH«  =  PC],  +  2HC1  +  AsH. 

Auch  Versuche  zur  Einführung  organischer  Badicale  in 
Arsmwassersioff  hat  Janovsky  angestellt  Im  Widerspruch 
adt  den  Angaben  von  Crafts  fand  Derselbe,  dafs  bei  Einwir- 
kung alkoholischer  oder  ätherischer  Lösungen  von  Arsenchlorid 
laf  Natrinmalkoholat  (bei  0^)  Arsenäther  As(OC8H6)8  entsteht. 


(1)  L«hib.  d.  Cbemie  6.  Aafl.,  9,  268.  —  (2)  In  der  Jabresber.  f.  1868, 
Ml  iit  Abhandlung.  —  (S)  Pogg.  Ann.  49,  617.  —  (4)  Deatsob.  oh.  Ges. 
B«.  1875,  1686.  —  (6)  Jshrasber.  f.  1878,  280. 
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Ueber  die  Mittheilung  von  V.  de  Lnjnes  (1),  ttber  die 
geschmolzene  Borsäure  und  deren  Härte^  ist  schon  im  Jahreaber« 
f.  1872;  211  berichtet 

A.  Bob  Otto  m  (2)  hat  in  Nordamerika^  jenseits  der  Sierra 
Nevada  (140  Meilen  nordöstlich  van  Bakersfield),  in  dem  Bett 
eines  ausgetrockneten  Sees  eine  grofse  Menge  von  Borax  ge- 
funden. Das  Bett  ist  15  Meilen  lang  und  6  Meilen  breit  und 
die  abgesetzten  Salze  haben  eine  Tiefe  von  6  bis  8  Fafa.  In 
der  Mitte  befindet  sich  Kochsalz  und  ringsum  der  Borax  und 
zwar  bis  zu  einer  Tiefe  von  3  Fufs.  Unter  dem  Borax  befindet 
sich  ein  Absatz  von  Natriumsulfat  und  Tinkal. 

Nach  C.  F.  Schnitze  (3)  löst  sich  Borax  in  Qlyeerin  in 
sehr  grofser  Menge.  1  Th.  officinelles  Glycerin  nimmt  die  gleiche 
Menge  Borax  auf.  Auch  Weinstein  löst  sich  neben  Borax  in 
Glycerin. 

P.  Schützenberger  und  A.  Bourgeois  (4)  haben  aus 
weifsem  Gufseisen  eine  Verbindung  dargestellt^  die  Sie  als  ein 
Hydrat  des  Kohlenstoffs  betrachten.  Grob  gepulvertes  Gufseisen 
wurde  mit  einer  genügenden  Menge  Kupfersulfatlösung  Über- 
gossen und  der  Bückstand  mit  einer  salzsäurehaltigen  Lösung 
von  Eisenchlorid  versetzt.  Das  abgeschiedene  Kupfer  löste  sich 
dann  sehr  schnell  und  es  hinterblieb  eine  pulverförmige^  braun- 
schwarze; wenig  voluminöse  Masse ;  welche  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Salzsäure  und  Trocknen  bei  100^  bei  der 
Analyse  ergab  : 

Kohle       ....  64*00 

Wasser     ....  26*10 

Eieselsäorebaltige  Asohe  8' 10 

Unbestimmte  Substanzen  1*80. 

100  g  Gufseisen  lieferten  im  Durchschnitt  7-135  g  dieser  Ver- 
bindung. Dieselbe  enthält  1*2  Proc.  Graphit  und  63*1  Proc, 
Kohlenstoff  in  Verbindung.   Die  Summe  64*3  ist  fast  die  gleiche. 


(1)  Compt  rend.  81 ,    80.  —    (2)    Cbem.  News  89,    286.  —   (8)   Aich. 
Pbarm.    [3]    B,    149.—    (4)    Compt   rend.    SO,    911;    Bull.   soo.    chim  [2] 

i,  887. 
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wie  der  dordi  Verbrennang  geflmdene  Gesammtkohlenstoffgehalt 
(64*0).  Nach  Abrechnung  der  Kieselfiäure  und  der  unbestimm- 
ten Substanzen  würde  die  Verbindung  der  Formel  Ca.SHxO 
entsprechen.  Das  Wasser  entweicht  bei  250^  ohne  Aufblähen 
der  Substanz.  In  Salpetersäure  ist  sie  in  der  Wärme  unter 
Entwickeinng  nitröser  Dämpfe  leicht  löslich.  Die  gebildete 
rothbranne  amorphe  Substanz  ist  in  Salpetersäure^  Alkohol^  Al- 
kalien und  reinem  Wasser  löslich;  wird  aber  aus  letzterer  Lösung 
dorch  neutrale  Salze  gefällt.  Die  Analyse  ergab  Zahlen^  welche 
der  Formel  CftHi7(N0s)0ii  entsprachen.  Auf  die  Bildung  dieser 
Substanz  lafst  sich  vielleicht  eine  Methode  zur  Bestimmung  des 
gebundenen  Kohlenstoffs  und  des  Graphits  in  Gufseisen  gründen. 

IraBemsen  und  M.  S.  Southworth  (1)  haben  zwei 
sorgfältig  angestellten  Versuchen  zufolge  gefunden;  dafs  Kohlen- 
oxid nicht  durch  Ozon  zu  Kohlensäure  oxjdirt  wird. 

W.  N.  Hill  (2)  hat  eine  ausflLhrliche  Abhandlung  über  die 
Darstellung  von  flüssiger  Kohlensäure  im  G  reisen  und  deren 
Verwendung  als  Motor  veröffentlicht. ' 

Fittbogen  und  Hässelbarth  (3)  haben  in  der  Zeit 
▼on  September  1874  bis  dahin  1875  den  Kohlensäuregehalt  der 
Ainosphäre  bestimmt  und  folgende  Besultate  erhalten  : 

10000  Vol.  Luft  enthielten  YoL  CO,  : 


Mazimnm 

Minimnm 

Mittel 

Jasiiar 

8*65 

2-87 

8*26 

Februar 

8*89 

2-88 

8-22 

Min 

4-17 

8-04 

8-41 

Apca 

8-96 

2-70 

8*48 

llAi 

8'67 

2-87 

8-29 

Jörn 

8-72 

2-98 

8*81 

JnH 

8-78 

2-88 

8-81 

AngQSt 

8-76 

806 

8-40 

BepteniDer 

414 

2*89 

8*41 

I 


(1)  Denlaeh.  eh.  Qes.  Ber.  1876 ,  1414.  —  (2)  Liquid  oarbonio  aoid ;  its 
pftpendon  aad  the  oonstrnction  of  Tessels  to  contain  it  bj  Walter  N.  Hill 
ü.  a  Torpedo  fttation  Newport,  Rode  laland  1876.  —  (8)  Chem.  Centr.  1876, 
m;  IKBgL  poL  J.  910,  682. 
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10000  Vol.  Luft  enthielten  Vol.  CO,  : 

Maximum                Minimum  Kittel 

October                  8-83                         2*98  884 

NoTember              8*80                         8*12  8*48 

Deoember              8*57                        2-96  8*25. 

Der  Durchschnitt  tod  357  Einzelbestimmungen  ergab  3*34  VoInnL 

Setschenoff  (1)  hat  eine  Untersuchung  über  d\Q  Absorp- 
tion der  Kohlensäure  durch  Lösungen  von  Natriumsahen  ausge- 
filhrt.  Er  theilt  die  Salze  hinsichtlich  ihres  Verhaltens  zu  COt 
in  zwei  Gruppen.  Die  Salze  der  ersten  Gruppe  verhalten  sich 
indifferent  zu  COj  (z.  B.  NaCl),  die  zweite  Gruppe  hingegen 
enthält  SalzC;  welche  die  CO«  chemisch  binden  (z.  B.  NasCOs). 
Bei  indifferenten  Salzen  nimmt  mit  zunehmender  Goncentration 
die  Lösung  des  Gases  ab  und  die  Absorption  erfolgt  überhaupt 
nach  dem  Dalton'schen  Gesetze.  Im  anderen  Falle  w&chst 
die  absorbirte  Menge  C0|  mit  zunehmender  Goncentration  der 
Lösung.  Eine  Abweichung  vom  Gesetze  Dalton's  findet  darin 
statt^  dafs  diese  Gröfse  langsamer  wächst;  als  der  Druck.  Diese 
Kegeln  erfahren  jedoch  mannigfaltige  Abänderungen.  Die  C0| 
wird  chemisch  gebunden  von  folgenden  Natriumsalzen;  die  nach 
abnehmendem  Absorptionsvermögen  hier  aufgeführt  sind.  Neu- 
trales Natriumcarbonat;  neutrales  Natriumphosphat,  Natriumborat, 
neutrales  Natriumeitrat,  neutrales  Natriumoxalat  Das  letztere 
Salz  bildet  einen  Uebergang  zur  anderen  Gruppe  ^  indem  hier 
die  Lösung  der  C0%  von  der  Goncentration  der  Flttssigkeit  fast 
unabhängig  ist.  Zum  Schlufs  veranschaulicht  Setschenoff 
die  Absorption  der  COg  in  Lösungen  verschiedener  Goncentra- 
tion durch  Gnrven. 

Sidot  hatte  früher  (2)  angegeben,  dafs  reiner  Schwefel' 
hohlenstoff  sich  im  Sonnenlicht  unter  Bildung  eines  eigenthüm- 
liehen  Gases  und  eines  rothen  flockigen  Körpers  zersetze.  Bei 
weiteren  Untersuchungen  (3)  stellte  sich  heraus,  dafs  das  ent- 
wickelte  Gas   nur  Luft  war.      Den  festen   Körper   bezeichnet 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876,  694  (Corresp.).—   (2)  Jahreeber,  t  187S, 
181.  —  (3)  Compt.  rend.  81 ,  82. 


KohlenrtoflMffIr.  -^  SohwefelkohlenBtoff.  ]^g5 

Sidot  als  RohlenaioJ'mdßlr  CS.  Der  Schwefelkohlenstoff  wurde 
in  U-förmigeii  Bohren  von  1  m  Länge  und  0015  m  Durch* 
nMBser,  deren  einer  Schenkel  geschlossen  und  deren  anderer 
SdiMikel  ein  capillares  Ableitungsrohr  trug;  etwa  zwei  Monat 
liag  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  Der  gebildete  feste  Körper 
kalte  sich  fest  an  die  Glaswandung  angesetzt  Der  Schwefel- 
kahlaiBto£F  wurde  filtrirt  und  destillirt  Er  hinterliefs  eine  reich- 
HAe  Menge  von  Schwefel,  der  durch  wenig  des  gebildeten 
Edrpors  bräunlich  gefiirbt  war.  Der  im  Bohr  haftende  Körper 
wurde  mit  Wasser  herausgespült  und  erst  mit  heifsem;  dann  mit 
kateem  Schwefelkohlenstoff  ausgewaschen.  In  einem  Strom 
trockenen  Wasserstoffgases  oder  Luft  getrocknet^  gab  er  bei  der 
Analyse  auf  1  Aeq.  C  ein  Aeq.  S.  Der  Schwefekohlenstoff 
sttfiQlt  daher  im  Licht  nach  der  Gleichung  : 

CBfe  :=  CS  +  B. 

DuKohlenstoffsuIfQr  ist  ein  rothes^  geschmack-  und  geruchloses 
PnlTer,  welches  in  Wasser,  Alkohol;  Terpentinöl^  Benzin  unlös- 
Geh  ist  In  siedendem  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  ist  es 
etwu  löslich.  Salpetersäure  löst  es  in  der  Wärme  mit  rother 
Farbe,  mit  der  concentrirten  Säure  entzündet  es  sich.  Salz- 
Biore  und  Schwefelsäure  scheinen  nicht  darauf  einzuwirken. 
Kochende  concentrirte  Kalilauge  löst  es  mit  schwarzbrauner 
Farbe,  durch  TTebersätlJgen  mit  Säuren  wird  es  aber  unverändert 
wieder  abgeschieden.  Bei  etwa  200^  zerfällt  das  Kohlenstoff- 
>Qlfbr  in  Kohle  und  Schwefel.  Gleichzeitig  bildet  sich  durch 
Einwirkung  Ton  Schwefel  auf  unverändertes  Sulfbr  etwas 
Schwefelkohlenstoff.  Mit  ttberschüssigem  Schwefel  erhitzt  ent- 
itdit  Schwefelkohlenstoff  nebst' einer  geringen  Menge  farbloser 
Erjatalle  von  noch  unbekannter  Znsammensetzung.  Das  spec. 
Oew.  des  Kohlenstoffsulflirs  ist  1*66. 

LH.  Friedburg  (1)  schlägt  als  zweckmäfsigste  Beini- 
f^  von  Schwefelkohlenstoff  Destillation  desselben  über  ein 
Kuea  fiu-bloses  Pflanzenfett^  z.  B.  Palmöl;   und  nachherige  Be- 


(1)  DeolMh.  oh.  G«s.  Ber.  1876,  1616. 
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handhing  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  ror.  Beim  Zu- 
sammenbringen der  letzteren  Säure  mit  Schwefelkohlenstoff  Idson 
sich  die  rothen  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  in  Schwefel* 
kohlenstoff;  so  dafs  beide  Flüssigkeitsschiohten  nahezu  gidcfa 
geftrbt  erscheinen.  Giefst  man  den  CSt  ab  und  filtrirt^  so  er* 
hält  man  eine  je  nach  der  Temperatur  mehr  oder  weniger 
rothbraun  gefärbte  Flüssigkeit^  die  an  feuchter  Luft  raucht  und 
sich  wochenlang  unverändert  erhält.  Dasselbe  Resultat  erzielt 
man  durch  Behandeln  von  CS«  mit  rauchender  Salpetersäure  am 
Bückflufskühler  auf  dem  Wasserbade.  Fügt  man  in  beiden 
Fällen  zu  dem  Gemisch  möglichst  kaltes  Wasser^  so  erhält  man 
aufser  der  salpetersäurehaltigen  Flüssigkeit  einen  Schwefel- 
kohlenstoff von  rosa  bis  violetter  Farbe ;  der  einige  Male  mit 
Wasser  gewaschen  milchig  trübe  von  Wasser  erscheint^  filtrirt 
aber  eine  klarC;  violett  gefärbte  Flüssigkeit  von  sehr  greisem 
Lichtbrechungsvermögen  darstellt,  und  zwar  von  gröfserem  als 
das  des  Schwefelkohlenstoffs  ist.  Destillirt  man  aus  dem  Wasser- 
bade bei  50  bis  60^  so  geht  der  CS«  über,  während  das  violett 
färbende  Product  als  fester  brauner  Körper  zurückbleibt.  Destil- 
lirt man  aus  kochendem  Wasser,  so  wird  violetter  CS%  mit  über- 
gerissen. Der  abdestillirte  CS«  noch  einige  Male  mit  Wasser 
gewaschen,  filtrirt  und  destillirt,  ist  chemisch  rein.  Die  Natur 
der  violett  färbenden  Substanz  konnte  nicht  festgestellt  werden. 
Der  violette  CSa  entfilrbt  sich  beim  Behandeln  mit  Thierkohle. 
Im  geschlossenen  Glasrohr  zersetzt  er  sich  unter  Gelbfärbung. 
Es  bildet  sich  dabei  Kohle  und  schweflige  Säure,  welch  letztere 
von  CSs  gelöst  wird.  Der  mit  Untersalpetersäure  gesättigte, 
von  Salpetersäure  getrennte  CS«  färbt  sich  mit  Wasser  nicht 
violett.  Salpetrige  Säure  wird  von  CSt  absorbirt,  indem  letzterer 
die  blaugrüne  Farbe  des  Salpetrigsäureanbydrids  annimmt.  Die 
Lösungen  von  NsO«  imd  N|Os  in  CSt  lassen  sich  unverändert 
destilliren. 

S.  Kern  (1)  reinigt  BchwefdkohUnatoff  in  der  Weise^   dals 


(1)  Chem.  NewB  89,  168. 
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Er  ibn  80  lange  mit  immer  neneo  Mengen  BUtnArat  und  etwas 
metalliflchem  Blei  schüttelt,  bis  das  Salz  sich  nicht  mehr  schwärst 

Nach  A.  O^Iis  (1)  verbindet  sich  BohwefeikohUnatoff  nicht 
ailein  mit  Monosulftiren  (zu  Solfocarbonaten),  sondern  auch  mit 
DMßireny  indem  Verbindungen  CSt)  MfSi  entstehen.  Wenn 
fflsn  300  g  Schwefelnatrinm  mit  40  g  Schwefel  zusammenbringt 
imd  im  Wasserbade  beides  in  15  g  Wasser  löst^  so  werden  von 
d§m  80  erhaltenen  Zweifach* Schwefelnatrimn  96  g  Schwefel- 
kohlenstoff geldst,  ohne  dafs  sich  Schwefel  ausscheidet.  Auch 
durch  Zusammenbringen  von  Sulfocarbonaten  mit  Schwefel 
kuen  sich  Verbindungen  CSsMtSs  erhalten.  Letztere  sind  in 
Alkohol  löslicher  als  die  Sulfocarbonate.  Verbindungen  von 
Sdiwefelkohlenstoff  mit  höher  geschwefelten  Metallen  (NafSsi 
NaiS«  u.  8.  w.)  lassen  sich  nicht  erhalten. 

A.  Mermet  (2)  hat  ein  gut  krjstallisirtes  DoppeiUaU  von 
Kdbm-  und  NiekeUulfocarbonai  dargestellt.  Man  setzt  zu 
einer  Nickelsalzlösung  eine  Lösung  von  Ealiumsulfocarbonat  so 
hoge,  bis  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  von  Nickelsulfo* 
earbonat  wieder  gelöst  ist  und  verdunstet  die  Lösung  im 
Vacuom. 


Metalle. 


B.  Böttger  (3)  bespricht  einige  bekannte  MedttctioTiaer' 
ideinungen  von  Metalleahlösungen  durch  Phosphor. 

L.  Troost  und  P.  Hantefeu ille  (4)  haben  die  Weiser- 
ttoffaufnahme  einiger  Metalle  studirt,  welche  nicht  auf  einer  chemi- 
sehen  Verbindung  beider  Körper,  sondern  nur  gleichsam  auf 
mer  Lösung  des  Gases  in  den  Metallen  beruht.  Sie  haben  in 
dieser  Hinsicht  Nickel,  Kobalt  und  Eisen  in  Form  von  Barren, 
dünnen  Plättchen   und  von  Pulver  untersucht.    Ein  gegossenes 


(1)  Comp!  rend.  91,  282.  —  (2)  Compt  rend.  81,  844.  —  (8)  N.  Rep. 
Plunn.  S4,  176.  —  (4)  Compt  rend.  90,  78a. 
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Stück  Nickel  24  Standen  lang  im  WasBerstoffstrom  bis  zur  Roth- 
gluth  erhitzt  und  dann  in  dem  Glas  langsam  erkalten  gelassen, 
hatte  Vs  Volnm  Wasserstoffgas  aufgenommen.  Wenigstens 
wurde  so  viel  Gas  bei  Bothglühhitze  im  leeren  Baum  wieder 
abgegeben.  Eine  dünne  Nickelscbicht;  welche  durch  den  galva- 
nischen Strom  aus  der  Lösung  von  Ammoniumnidkelsulfat  ab- 
geschieden war,  gab  im  leeren  Raum  bei  ^200^  das  40 fache 
seines  Volums  an  Wasserstoff.  Das  Gas  enthielt  keine  merk* 
liehe  Menge  Stickstoff.  Wurde  das  Metall  nach  dem  Abwaschen 
in  Salzsäure  gelöst,  so  bildeten  sich  Spuren  von  Ammoniak. 
In  einem  Wasserstoffstrom  nahm  das  ausgeglühte,  elektroljtisch 
abgeschiedene  Nickel  bei  200^  und  darauf  folgendem  langsamem 
Erkalten  das  16  fache  Volum  Wasserstoffgas  auf.  Das  nämliche 
Metall,  24  Stunden  mit  dem  negativen  Pol  eines  Voltameters 
verbunden,  absorbirte  das  lOfache  Volum  Wasserstofigas.  Pul- 
verförmiges  Nickel  wurde  durch  Beduction  von  Nickelozydul 
oder  eines  Gemisches  von  Nickeloxjdul  und  -Thonerde  durch 
Wasserstoffgas  bei  300^  erhalten.  Das  so  dargestellte  Nickd 
ist,  wie  schon  Magnus  (1)  gezeigt,  pjrophorisch.  Es  giebt 
schon  im  leeren  Baum  etwas  Wasserstoffgas  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ab ;  bei  Bothglühhitze  verliert  es  alles  Gas  und 
dessen  Totalvolum  beträgt  etwa  das  hundertfache  des  Metalls. 
Wird  das  Nickelpulver  dann  im  Wasserstoffstrom  zur  dunkelen 
Bothgluth  erhitzt,  so  nimmt  es  etwa  gerade  so  viel  Wasserstoff 
wieder  auf.  Das  Metallpulver  ist  auch  nach  Austreibung  des 
Gases  noch  pjrophorisch.  Ein  gegossenes  Stück  Kobalt  wie 
bei  Nickel  angegeben  behandelt,  nahm  Vio  Volum  Wasserstoff- 
gas auf.  Elektrolytisch  aus  einer  Lösung  von  Ammoniumkobalt- 
sulfat abgeschieden ,  gab  Kobalt  im  leeren  Baum  bei  200^  das 
35fache  Volum  Wasserstoffgas.  Im  Wasserstoffstrom  auf  200^ 
erhitzt  nahm  dieses  Metall  wieder  das  24fache  Volum  Gas  auf, 
als  negativer  Pol  am  Voltameter  dagegen  nur  das  7fache  Volum. 
Das  pulverfbrmige  Kobalt  verhält   sich   wie   das   pulverförmige 


(1)  Ans.  chim.  phys.  [2]  SO,  108. 
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Nickel,  nur  verKert  es  das  abaorbirte  Gas  Doch  leichter.  Früher 
lehon  haben  Troost  und  Hautefeuille  (1)  gezeigt;  dafs 
weiches  Eisen  bei  800®  V«  seines  Volums  Wasserstoffgas  aufzu- 
aebmen  yermag.  Gufseisen  absorbirt  unter  den  nämlichen  Um- 
■linden  mehr  als  die  Hälfte  seines  Volums  (1  kg  Grufseisen 
88  cbem  Gas),  Stahl  absorbirt  desto  mehr  Wasserstoffgas ;  je 
nekr  Kohle  er  enthält.  Elektroljtisch  abgeschiedenes  Eisen  (aus 
Animoninmeisenchlortlr)  nimmt  nach  Cailletet  das  260 fache 
Volum  Wasserstoff  auf.  Pyrophorisches  Eisen^  durch  Reduction 
TOD  Eisenoxyd  im  Wasserstoffstrom  erhalten^  verhält  sich  wie 
pTrophorisches  Nickel  oder  Kobalt.  Es  zersetzt  das  Wasser 
icbon  m  der  Kälte  langsam,  schnell  beim  Erhitzen  auf  100®. 

J.  B.  Davies  (2)  hebt  hervor ,  dafs  viele  MeUdUöaungen 
volbtändiger  durch  Zivk  ausge&lh  werden,  wenn  sie  ammonia- 
häirnkj  als  wenn  sie  sauer  sind. 

A.  Ditte  (3)  bespricht  dieZerseUung  von  QuecMlberBulfat, 
Winmiinitral ,  Antmamricklarid  und  Kalium-Calciumsulfai 
durch  Wasäer,    Wir  müssen  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

F.  Guthrie  (4)  hat  gefunden;  dafs  viele  concentrirte  Salsh 
tSnrngmif  wenn  sie  bis  zum  völligen  Erstarren  abgekühlt  werden 
«nd  das  vorher  sich  Ausscheidende  entfernt  wird,  ffydrate  von 
O9nikmt0r  ZuaammenaetiBung  bilden  : 


Sek 

£ntemmget6inpeiatar 

Holeknlerformel 

CUometxmai 

-,23« 

KaCl    +  10H,O  (6) 

Chlorammoniiiiii 

-lö« 

NH4CI  +  12H,0 

Zmkeiiifat 

—  7* 

ZnSO*  +  20  H,0 

Magneeiiiiiisiilfet 

—  6« 

MgSO^  +  24  H,0 

Belpetor 

—  2-7* 

KNOg   +  44H,0 

Kepfemtlfet 

—  2» 

Cn804  +  44  H,0 

Mrtfffi  — twl  fet 

^  0-7» 

Me,804  -^m  H,0 

KeliaiBclilonl 

—  0-6« 

KCIO,  +222  HtO 

^  lO* 

K,Cr,0,4-292  H,0. 

Gathrie  nennt. diese. Hydrate  „Kryohydrate^. 

(1)  Jehreeber.   f.    187S,   996.  —    (2)   Chem.   800.   J.   [2]    18,    Sil.  — 
(i)  Moeit  icieiitif.  [8]  S^  71.  ^   <4)    Chem.  Boe.  J.  [8]  19,  888  ;    TgL  anch 
Bnlelit  «Btar  eUgemeiDe  nnd  phyukeluofae  Chemie.  —  (6)  Die  AnelyBe 
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D.  Mendelejeff  (1)  bemerkt  zu  der  Abhandlung  Ton 
Guthrie,  dafs  Er  schon  1868  das  Hydrat  NaCl  +  10H,0 
entdeckt  und  darüber  in  der  russ.  ehem.  Oesellschaft  am  5.  De- 
cember  1868  berichtet  habe. 

Nach  E.  Pollaci  (2)  ist  die  Existenz  aOcaliacher  Stdfure  in 
Mineralwässern  im  Allgemeinen  nicht  einer  Beduction  von  Sul- 
faten durch  organische  Substanzen  zuzuschreiben^  sondern  in  den 
meisten  Fällen  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf 
Carbonate  und  Silicate.  Namentlich  würde  aus  Polycarbonat 
gelöstes  Calciumcarbonat  leicht  in  SulfÜr  verwandelt  Ander- 
seits würde  aber  bei  vorherrschender  Kohlensäure  das  Snlftr 
in  Carbonat  übergeführt.  Hierbei  verbindet  sich  ein  Theil  des 
abgeschiedenen  Schwefels  mit  den  MonosulfÜren  und  die  P0I7- 
sulfüre  werden  theilweise  zu  Hjposulfiten  oxjdirt.  Diese  ver- 
schiedenen Wirkungen  lassen  den  SulfÜrgehalt  der  Mineralwasser 
niemals  eine  gewisse  Grenze  überschreiten.  Bei  silicathaltigen 
Schwefelwässem  werde  die  Trübung  nicht  allein  durch  Schwefel^ 
sondern  auch  durch  sich  abscheidende  Kieselsäure  bewirkt;  so 
z.  B.  in  den  Wässern  von  Bagn^re^  Uriage  und  Codeac  in  den 
Pjnrenäen. 

Nach  G.  Beichel  (3)  geben  alle  die  Schwefehnetalle,  welche 
beim  Erhitzen  in  einem  geschlossenen  Raum  Schwefel  verlieren, 
dieselbe  Quantität  Schwefel  auch  beim  Glühen  in  Kohlenoxyd- 
gas  ab.  Eine  weitere  Reduction  tritt  nur  bei  SchwefeUiJher  ein, 
welches  unter  Bildung  von  Kohlenoxjsulfid  zu  metallischem  Sil- 
ber reducirt  wird. 

G.  Pellagri  (4)  hat  Versuche  zur  Darstellung  von  reinem, 
namentlich  von  Kaliumjodat  freiem  JodkcUium  angestellt  Kalium- 
jodat  wird  in  verdünnter  Lösung  bereits  durch  Schütteln  mit 
Eisenfeilen  oder  Zinkpulver  (nicht  durch  Kupfer  oder  Zinn) 
reducirt;  während  sich  die  Metalle  direct  oxjdiren.  Schütteln 
mit  Eisenfeilen  iQ   der  Wärme  bewirkt  vollständige  Beductioni 


(1)  Denttch.  «ftu  Ges.  Ber.  1875,  540.  —  (2)  Deolicli.  eh.  0«!.  Ber.  1875, 
440  (Corresp.) ;  Oui.  chim.  ital.  1875,  7.  ^  (8)  J.  pr.  Cfaem.  [8]  mS,  83.  -^ 
(4)  Deatsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1857  (Goxlresp.). 


ohne  dab  Eisen  gelöst  oder  Jod  in  den  Niederschlag  überge- 
fthrt  wird.  Ist  die  Lttsnng  zu  eoncentrirt  und  hat  sich  eine 
grdfrere  Menge  von  Eisenoxyd  gebildet,  so  kann  letzteres  0x7* 
dirend  auf  das  Jodkalinm  wirken.  Stärker  oxydirend  nnd  schon 
in  der  EältOi  wirken  Mangan-  und  Bleisuperoxjd.  Führt  man 
in  eine  concentrirte  Jodatlösung  neben  einer  Eisenplatte  zugleich 
eine  Kupferplatte  dn  und  verbindet  beide  aufserhalb  der  Flüssig- 
kät  durch  einen  Draht  zu  einem  galvanischen  Element/  so  tritt 
ichon  in  der  Kälte  vollständige  Beduction  ein.  Es  wird  in 
diesem  Falle  nur  das  Eisen  oxydirt  und  wegen  der  kleinen 
OberflSdie  ist  die  Beduction  erst  in  einigen  Tagen  vollendet. 
Eine  Verunreinigung  oder  ein  Jodverlust  tritt  nicht  ein.  Zink- 
pulrer  wirkt  anfangs  energischer  als  Eisenfeile;  eine  vollständige 
Beduction  tritt  aber  erst  durch  eine  Zinkkupferkette  ein.  Kalium' 
Ifcmat  wird  durch  die  Eisenkupferkette  vollständig  zu  Bromür 
redacirt,  Kaliumchlorat  dagegen  nur  äufserst  langsam  und  un- 
ToDständig  zu  Chlorflr.  Durch  Schütteln  mit  Eisenfeilen  in  der 
Wärme  tritt  aber  schnell  Beduction  ein.  Wird  Jod  in  einer 
Sospension  von  Eisenfeilen  in  Kalilauge  gelöst,  so  wird  die  Bil- 
dung von  Jodat  nicht  verhindert 

A.  Ditte  (1)  hat  die  Löslichkeit  des  NatriumnUrats  in 
Wasser  bei  verschiedenen  Temperaturen  bestimmt.  Seine  Be- 
itimmungen  weichen  wesentlich  von  den  früher  von  Marx  aus- 
grifehrten  ab.    Er  fand  : 

100  Theile  Waner  löeen  bei 


0« 

66*69  NslriiimiiHnit 

% 

7097 

» 

4 

7104 

^ 

8 

76-6Ö 

9 

10 

76-81 

11 

1$ 

7»'00 

15 

80-60 

18 

88-62 

Sl 

85*78 

26 

00-88 

(1)  Compt  xend.  SO^  1164. 


\g2  Natriamnitrat  —  Cklornatrinm.  -^  Caniallit. 

100  llieile  Waner  lösen  bei 
29<»  92-9$  Natriamnitrat. 

86  99-89 

61  118*63  . 

68  12607  , 

Von  0^  an  bis  — 15*7^  ist  die  Löslichkeit  oonstant  Bis  zu  die- 
ser Temperatur  wird  auch  bei  einer  bei  0^  gesättigten  Lösung 
weder  durch  einen  Krjstall  Yon  Natriumnitrat,  noch  durch  ein 
Stückchen  Eis  etwas  ausgeschieden.  Bei  — 15'7o  jedoch  bilden 
sich  Krystalle  und  es  erstarrt  das  Ganze  allmählich  zu  einer 
festen  Masse.  Vorsichtig  bis  — 17o  abgekühlt  bleibt  die  Lösung 
flüssig,  bringt  man  aber  dann  einen  Erystall  hinzu ,  so  erstarrt 
alles  zu  einer  KrystallmassC;  die  bei  — 15*7^  schmilzt.  Die  Form 
der  so  ausgeschiedenen  Krjstalle  ist  wesentlich  von  dem  des 
gewöhnlichen  Natriumnitrats  verschieden.  Danach  hält  es  Ditte 
für  wahrscheinlich,  dafs  eine  bei  0^  gesättigte  Lösung  dieses 
Salzes  nicht  eine  eigentliche  Lösung  ist,  sondern  eine  chemische 
Verbindung  von  Salz  und  Wasser  in  geschmolzenem  Zustande 
repräsentirt.  Der  Schmelzpunkt  derselben  würde  dann  —15*7^ 
sein.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wäre  NaNO« 
+  7  H,0. 

Maumenä  (1)  bemerkt  hierzu,  dafs  Er  schon  früher  (2) 
Löslichkeitsbestimmungen  des  Natriumnitrats  ausgeführt  habe, 
welche  wenig  von  denen  Ditte's  abwichen. 

S.  Ca  bot  (3)  glaubt  durch  einen  Versuch  bewiesen  zu 
haben,  dafs  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  und  Luft  auf 
erhitztes  Kochsalz  Zersetzung  nach  der  Gleichung  : 

H,0  +  2NaCl  =  2 HCl  -f.  Nu,0. 

eingetreten  sei. 

F.  Hammerbacher  (4)  hat  im  Stafsfurter  Gamallü  neben 
Rvhtdium  und  Cäsium  auch  Thallium  (spectroskopisch)  nach- 
gewiesen.    Ln  Sylvin   war  Cäsium    und  Rubidium  aber  kein 


(l)    Compt  rend.  81,    107.  —   (2)  Jahreaber.  f.  1864,  184.   —   (8)   Am. 
Chemiat  ft,  448.  —  (4)  Ann.  Ghem.  19e,  62. 
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ThalEimi,  im  Poljhalit  und  Eainit  aach  kein  Cäsium  und  Rubi- 
dium enthalten. 

B.  6od  ef  f  r  07  (1)  hat  gefunden;  dafs  der  durch  Vermischen 
einer  CätiumsaUlötung  mit  Antimonchlorid  entstehende  Nieder- 
icUsg  nicht,  wie  Er  früher  angegeben^  die  Zusammensetzung 
8bCI|,  CsCI,  sondern  SbCis  -  6  CsCi  besitzt.  Ebenso  wie  Anti- 
DMcUorid  geben  auch  die  Chloride  einer  grofsen  Anzahl  von 
HeUlleo  mit  Chlorcäsium  krystallinische  Niederschläge,  welche 
tlie  in  conc.  Salzsäure  schwer  löslich  sind.  Es  wurden  dar- 
gestellt : 

Eisenclsiamchlorid  FOfde .  6  CsCl 

Wismutheisiamchlorid  BiCl,  .  6  CsCl 

Zinkcatiamohlorid  ZnCIt .  2  CtCl 

CadmiamcABiamchlorid  CdCl,  .  2  CsCi 
Qaeduilbercftsiomchlohd  HgCl, .  2  CtCl 

Kupfercbiomchlorid  CqCI,  .  2  CsCl 

liuigandtiamehlorid  MnCIf  .  2  CsCl 

Niokeloisrainchlorid  NiCl,   .  2  CsCl. 

ABe  diese  Niederschläge  entstehen  aber  nur  dann,  wenn  man 
die  Chloride  der  entsprechenden  Metalle  in  concentrirter  Salz- 
slore  löst  und  die  Lösung  mit  einer  Lösung  von  Chlorcäsium 
in  oona  Salzsäure  versetzt.  In  yerdünnter  Salzsäure  und  in 
Wasser  sind  die  Doppelsalze  aulserordentlich  leicht  löslich^  krj- 
itiliisiren  aber  beim  Eindampfen  der  Lösung  wieder  heraus. 
Aof Veranlassung  von  Oodeffroj  hat  F.  L.  Zwick  das  Ver- 
iaiten  der  übrigen  Alkalimetalle  und  des  Ammoniums  in  dieser 
BiditoDg  untersucht  und  gefunden^  dafs  nur  das  Chlorruhidium  mit 
eioigen  Chloriden  der  besprochenen  Metalle  Niederschläge  giebt. 
Durch  Eindampfen  der  gemischten  Lösungen  von  Rubidiumchlorid 
mit  diesen  Chloriden  erhielt  Godeffroy  schön  krystallisirende 
Hobidiamdoppelsalze;  die  denen  (vorhin  aufgezählten)  des  Cäsiums 
ToUkommen  analog  zusammengesetzt  sind. 

L.  Smitfa  (2)  gelang  es   nicht,   metalliachea  Cäsium  zu  er- 
kiheD.    Er  hat  über  ein  Pfund  Cäsiumalaun  dargestellt. 


(X)  Dratoeh.  eh.  Che.  Ber.  lS76y  9;    Bum.  Zeitschr.  Pharm.  1875,  S5.  — 
(I)  Ab.  Cbanikt  •»  106. 

r.  f.  Olitw   o.  8.  V.  fSr  1S76.  13 
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A.  Hilger(l)  fand  in  fast  allen  Gliedern  des  unteren  und 
oberen  Muschelkalkes  der  Umgebung  von  Würsbnrg  Lükium, 
Auch  in  einer  Thallöfsablagerung  wurde  dasselbe  nachgewiesen. 

H.  Lescoeur (2) hat  ein  saures  Lühiumsulfat  durch  Lösen 
des  neutralen  Salzes  in  Schwefelsäurehydrat  (Nordhäuser 
Schwefelsäure,  aus  welcher  das  Anhydrid  abdestillirt  worden  war) 
dargestellt.  Es  bildet  zerfliefsliche  Krystalle,  die  bei  120^8chmeleen. 
(LiHSOi  ber.  52-88  Proc,  H^SOi  ber.  47-12  Proo.  gef.  51-87 
LiHSO*  und  46-85  H,S04.) 

Nach  L.  Bondonneau  (3)  bildet  sich  bei  Einwirkung  ym 
Kohlensäure  auf  Kalk  und  Wasser  zuerst  ein  gelatinöses  Hydrat 
von  kohlenSi  Kalk,  ' 

Lunge  (4)  giebt  eine  Uebersicht  über  die  verschiedenen 
Ansichten  betreffs  der  Constitution  des  Chlorkalks. 

Ch.  T.  Kingzett  (5)  erhielt  beim  Abkühlen  eines  wässeri- 
gen filtrirten  Auszuges  von  Chlorkalk  durch  eine  Eältemischung 
eine  feste  Masse ;  die ,  als  Er  sie  auf  einem  Filter  aufthauen 
liefS;  lange  federförmige  Erystalle  hinterliefs.  Die  Untersuchung 
ergab  die  Zusammensetzung  CaC^Os .  4  H^O  (gef.  18-542  g  Ca 
und  30-205  g  Gl  ber.  18-604  g  Ca  und  3202  g  Gl).  Ebenso 
wurden  beim  Verdunsten  einer  wässerigen  Ghlorkalklösung  über 
Schwefelsäure  im  Vacuum  Krystalle  erhalten^  die  annähernd  die 
Zusammensetzung  des  Caldumhypochlorüs  besafsen. 

F.  K  0  p  f  e  r  (6)  hat  die  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf 
Chlorkalk,  studirt.  Göpner  (7)  hatte  behauptet^  dais  hA  der 
Destillation  des  Ghlorkalks^  auch  mit  zur  Zersetzung  unzurei- 
chenden Mengen  Säuren;  stets  Ghlor*und  nie  unterchlorige  Säure, 
wie  man  seit  Gay-Lussac's  Untersuchungen  in  dieser  Bichtung 
angenommmeu;  auftrete.     Schorlemmer  (8)  hatte  dem  gegen- 


(1)  Deutsch,  ch.  Ges.  Ber.  1876,  885.—  (2)  Ball.  soo.  cbim.  [2]  S4I,  616. 
—  (8)  Bull.  SOG.  chim.  [2]  9S,  100.—  (4)  Am.  Chemist  6,  454.—  (5)  Cb«n. 
Soc.  J.  [2]  IS,  404;  Monit  scientif.  [8]  6,  961;  Chem,  News  Sl,  268  and 
S9,  22.  —  (6)  Ann.  Cbem.  13  9  ,  314;  Chem.  Soc.  J.  [2]  IS,  713.  — 
(7)  Jabresber.  f.  1873,  249  und  f.  1874,  244.  —  (8)  Jahrasber.  f.  1873»  260 
und  f.  1874,  245. 
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tber  die  Ansicht  Gay-Lussac'B  aufrecht  erhalten  und  wieder- 
holt bei  d^  Destillation  von  Chlorkalk  mit  Salpetersäure  eine 
hrtioee  Lösung  von  nnterchloriger  Säure  erhalten.  Kopf  er 
bat  Don  die  Menge  der  so  gebildeten  unterchlorigen  Säure  quan- 
tkatiT  bestimmt  Selbst  dargestellter,  völlig  trockener  Chlorkalk 
vurde  anaiysirt,  dann  eine  bestimmte  Menge  mit  Wasser  ausge- 
sogen und  ein  gemessener  Theil  des  Filtrats  mit  Vs  Normalsäure 
destillirt  Als  Säure  wurde  Salpetersäure^  Salzsäure  oder  Schwe- 
febäore  angewandt.  Im  Destillat  wurde  die  gebildete  unter- 
cUorige  Säure  durch  Jodkalium  und  unterschwefligs.  Natron 
ond  das  Gesammtchlor  nach  Beduction  mit  Natriumarsenit  durch 
Siibemitrat  bestimmt.  Bezogen  auf  die  theoretische ,  im  Chlor- 
kalk enthaltene  Menge  von  unterchloriger  Säure  wurde  dann  im 
Destillat  erhalten  : 

GI,0  Gefonden 

A.     100  80  68     86-82     88*95     88-45    89  97  •  89-49    91*82     86-23    88*04 

Ä      100  8008    80-47       —         —         —         —         —         —         — 

C      100  74-60       —         —         —  —  —         —         —         — 

Bei  A.  war  Salpetersäure ,  bei  B.  Salzsäure  ^  bei  C.  Schwefel- 
siore  angewandt.  Der  Procentgehalt  der  überdestillirten  unter- 
chlorigen  Säure  an  Chlor  ergab  sich  zu  : 

Gefanden 


Berechnet        A.  I.        A.  IL  B.  L        B.  IL 

Cl  81-59  80-66        8311  84-68        85-4. 

Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  überschreiten  also  die  Ab- 
weichungen zwischen  den  berechneten  und  gefundenen  Zahlen 
kaum  die  Beobachtungsfehler^  so  dafs  das  Destillat  also  fast  che- 
misch reine  unterchlorige  Säure  enthielt.  Mit  Silbernitrat 
blieb  das  Destillat  vollständig  wasserhell  ^  was  nicht  der  Fall 
katte  sein  können ,  wenn  es  neben  unterchloriger  Säure  auch 
freies  Chlor  enthalten  hätte.  Bei  den  Versuchen  mit  Salzsäure 
weichen  die  gefundenen  Zahlen  jedoch  von  den  berechneten  be- 
trächtlich ab  and  die  qualitative  Prüfung  mit  Silbernitrat  gab 
eine  deutliche  Trübung.  Was  die  Abweichung  der  gefundenen 
▼00  den  berechneten  Mengen  unterchloriger  Säure  bei  der  De- 
stUladon  betrifft,   so  ist  der  wesentliche  Grund  derselben  die 

13* 
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Thatsache,  dalb  während  der  Destillation  trotz  aller  VorBichts- 
mafsregeln  untercfalorige  Säure  verloren  geht,  indem  die  zuerst 
übergehenden  yerhältnifsmärBig  concentrirten  Theiie  theilweise  in 
Chlor  und  Sauerstoff  zerfallen.  Bei  Versuchen  mit  genaa  der 
nöthigen  Menge  von  Säure,  um  den  vorhandenen  Aetzkalk  zü 
neutralisiren  und  das  hypothetische  Hypochlorit  zu  zersetzen,  wor- 
den folgende  Zahlen  erhalten  : 

Beredhnete  Menge  Ton  Cifi         Qefündene  Menge  Ton  CltO 

100  9102        91*98        92-16        92*57 

Noch  niederere  Zahlen  ergab  mit  Säure  angeriebener  und  dann 

der   Destillation    unterworfener   Chlorkalk.     Es    wurden    7017, 

8ö'00  und  71*84  Proc.  der  berechneten  Menge   ClfO   erhalten. 

—  Aus  diesen  Versuchen   folgt  mit  gröfster  Wahrscheinlichk^t, 

dals  der  Chlorkalk  Calciumhjpochlorit  neben  Chlorcalcium  oder 

OCl 
eine  Verbindung  Ca^i .      enthält.      Dafs    durch    Säuren    zuerst 

Chlor  frei  werde  und  dies  dann  aus  CaCCI«  unterchlorige  Säure 
bilde  : 

CaOCl,  +  CU  =  CaCl,  +  C1,0 
hält  Kopf  er  ebenfalls  fbr  unwahrscheinlich. 

W.  Wolters  (1)  hat  einige  Bemerkungen  zu  dieser  Ab- 
handlung veröffentlicht;  in  welchen  Er  Destillationen  des  Chlor- 
kalks mit  Säuren  jede  Beweiskraft  bezüglich  der  Constitution  des 
Chlorkalks  abspricht. 

C.  Opl  (2)  hat  eine  Abhandlung  über  die  ConstüuHon  des 
Chlorkalks  und  die  Zersetzung  desselben  veröffentlicht.  Opl 
hebt  hervor ;  dafs  der  Chlorkalk  stets  Wasser  enthält;  entzieht 
man  dem  Chlorkalk  letzteres^  so  wächst  der  Gehalt  an  Kalk. 
Es  wird  also  J.  Kolb's  Annahme ;  dafs  zur  Constitution  des 
Bleichpulvers  aulser  der  Verbindung  CaGCI«  noch  Kalkhjdrat 
und  Wasser  zu  rechnen  ist;  theilweise  bestätigt.  Mischt  man 
Chlorkalk  mit  trockenem   Chlorcalcium;   so  tritt  alsbald  Chlor- 


(1)  Ann.  Cbem.  199,  246.—  (2)  Chem.  Centr.  1876,  828  u.  846;  DiagL 
pol.  J.  91«,  282  Q.  826;  Monit  soientif.  [8]  6,  611. 
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eotwicklcmg  eiD.  Eine  concentrirte  Chlorcalciumlösnng;  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  krjstalliBirt,  entwickelt  mit  Chlor- 
kilk  kdn  Chlorgas;  bei  einer  stärkeren,  die  beim  Erkalten 
kijBttllittrte;  war  schon  der  Gerach  nach  freiem  Chlor  bemerk- 
bir.  Nimmt  man  fertigen  Chlorkalk  aus  der  Kammer,  so  tritt 
beim  Aufbewahren  in  hölzernen  Eisten  oder  in  geschlossenen 
GIssg^efiLfsen  von  selbst  Temperaturerhöhung  ein.  Der  Grund 
hieiTon  liegt  wahrscheinlich  in  einer  wechselnden  Zusammen- 
lelBODg  des  Chlorkalks  in  verschiedenen  Schichten.  Es  ist  des- 
hslb  nach  dem  Herausnehmen  des  Chlorkalks  aus  den  Kammern 
oöthig,  denselben  gut  zu  mischen  und  in  flachen  hölzernen 
Kisten  mit  Deckeln  unter  öfterem  Umschaufeln  so  lange  stehen 
n  lassen  y  bis  er  auf  die  Lufttemperatur  oder  wenigstens  21^ 
abgekühlt  ist,  bevor  er  in  Fässer  verpackt  wird.  So  behandelt 
tritt  niemals  Selbstzersetzung  des  Chlorkalks  ein  (vgl.  diesen 
Berieht  unter  technischer  Chemie). 

Stahlschmidt  (1)  glaubt  auf  Grund  vielfacher  Versuche 
onebmen  zu  müssen,  dafs  der  Chlorkalk  sich  nach  folgender 
Giricfaong  bilde  : 

8  Ca(OH),  -h  4C1  »  3  GftHClO,  +  CaCl,  +  2H«0. 

CUorkalk  wäre  also  dann  ein  Kalkhydrat ,  in  dem  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  Chlor  vertreten  ist.  Mit  Wasser  zerfällt  die 
Verbindong  nach  der  Gleichung  : 

3  CaHClOs  B  CaHtOt  +  GaCl,Oi. 

Zar  Damtellung  von  Schwefdstronttum  vermischt  S.  Kern  (2) 
eooeeotrirte  Lösungen  von  Chlorstrontium  und  Natriumhyposulfit 
md  fbgt  Alkohol  oder  besser  Holzgeist  hinzu.  Der  entstandene 
Niederschlag  von  Strontiumhyposulfit  wird  ausgewaschen ,  ge- 
trocknet und  erhitzt    Er  zerfallt  dann  nach  der  Gleichung  : 

88rS.O,  «  BrB  +  SrSO«  +  8  +  80«. 

Duek  Ausziehen  mit  Wasser  und  Eindampfen  des  Filtrats  im 
Wsflserbade  erhält  man  das  Schwefelstrontium  rein. 


(1)  DsolBeh.  eh.  Ges.  Ber.  1875»  869.  —  (8)  Cliem.  News  S9,  187. 
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H.  Schwarz  (1)  hat  in  dem  Gichtstaub  der  Hochdfen 
und  Staubkammern  in  Oberschlesien  Barywn  nachgewiesen. 

Zur  Darstellung  von  metallischem  Baryum  erhitat  S.  Kern  (2) 
Barynaioxyd  mit  Natrium;  zieht  mit  Quecksilber  aus  und  destil- 
lirt  das  Amalgam.  Es  hinterbleibt  dann  reines  Baryum.  Zweck- 
mälsiger  ist  eS;  Jodbarjum  mit  Natrium  zu  erhitzen.  Die  Reac- 
tion  geht  unter  starker  Licht-  und  WärmeentwidLlung  vor  sich. 

Nach  K.  K  r  a  u  t  (3)  hat  der  phosphorigs.  Baryt  die  Zu- 
sammensetzung BaO«PHO  und  nicht  Baa04PÄ08  (=  2  ßaO,PH0 
-{-  HfO).  Das  Salz  enthält  sehr  leicht  etwas  phosphorsauren 
Baryt  und  hieraus  erklärt  sich  die  Annahme  der  bislang  üblichen 
Formel.    (Vgl.  diesen  Ber.  unter  analyt.  Chemie.) 

E.  Du  vi  liier  (4)  hat  gefunden  ^  dafs  ebenso  wie  chroms. 
Baryt  und  chroms.  Blei,  so  auch  die  Phosphate  und  Arsemate 
Yon  Baryum  und  Blei  durch  Salpetersäure  zersetzt  werden^  in- 
dem sich  freie  Phosphor-  oder  Arsensäure  und  die  entsprechen- 
den Nitrate  bilden.  Die  Zersetzung  ist  vollständige  wenn  die 
Salpetersäure  so  concentrirt  ist;  dais  die  entstehenden  Nitrate 
darin  unlöslich  sind. 

Th.  Graside  (5)  hat  beobachtet;  dafs  sich  beim  Erhitzen 
einer  Lösung  von  14  Th.  Baryumsulfat  in  100  Th.  conc.  Schwe- 
felsäure (spec.  Gew.  =:  1-843)  auf  100®  eine  reichliche  Menge 
von  nadel förmigen  Krystallen  ausscheiden.  Bei  160  bis  180^ 
verschwanden  diese  und  es  begannen  sich  prismatische  Krystalle 
auszuscheiden,  deren  Menge  desto  gröfser  wurde,  je  mehr  sich 
die  Temperatur  dem  Siedepunkt  der  Säure  näherte.  Bei  letz- 
terer Temperatur  enthielt  die  Säure  in  10  Th.  noch  8*5  bis  9  Th, 
Baryumsulfat  gelöst.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  wurde  alles 
wieder  gelöst.  Die  bei  100®  aupgeschiedenen  Nadeln  waren  da- 
geg^en  in  der  kalten  Säure  nicht  löslich.  Strontiumsulfat  löste 
sich  im  Verhältnifs  von  14  Th.  zu  100  Th.  in  conc.  Schwefel- 
säure  (spec.  Gew.  =  1*843)  bei  70^,  bei   höherer  Temperatur 


(1)  Dingl.  pol.  J.  «18,  219.  —  (2)  Cbem.  News  Sl ,  244.  —  (3)  Ann. 
Cbem.  13  9,  274.  —  (4)  Compt.  rend.  81,  1251.  —  [h)  Chem.  Newi 
Sl,  246. 
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idnaden  sich  tafelförmige  rhombiBche  Erystalle  auB;  die  bei 
ooeh  hdberer  Temperatur  kubischen  und  octaädriachen  ErjBtal- 
!•■  PlatB  machten.  8*25  Th.  wasserfreies  Calciummlfat  zu 
100  Th.  conc.  SehwefelBäure  gesetzt  gingen  bei  15^  in  nadel- 
fbrmige  Erystalle  über,  bei  70^  trat  Yollständige  Lösung  ein, 
elvas  über  100^  Bchieden  sich  Erystalle  aus^  diese  yerschwan- 
den  wieder  bei  160  bis  180°  und  entstanden  gegen  200^  wieder. 
BUiulfat  ist  in  kochender  conc.  Schwefelsäure  im  Verhältnifs 
fon  15  :  100  Th.  löslich.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  nur 
weo^  Erystalle  aus  und  1*15  Th.  bleiben  gelöst. 

Jodban/nm  stellt  S.  Eern  (1)  durch  Einwirkung  von  Jod 
taf  eine  erhiUste  wässerige  Lösung  von  Baryumhydroxyd  und 
dsnofblgendes  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  dar.  Es  ent- 
Bteht  suerst  Jodbaryum  und  jods.  Baryt  und  letzterer  wird  dann 
iank  den  Schwefelwasserstoff  zu  Jodbaryum  reducirt.  Man 
fikrirt  und  yerdampft  zur  Trockne. 

G.  Erause  (2)  hat  die  Zersetzbarkeit  des  Chlormagnesiums 
beim  Erhitzen  für  sich  und  gemengt  mit  anderen  Chloriden  von 
Beaem  untersucht  Er  bestätigt  im  Wesentlichen  die  früheren 
Angaben. 

C.  O.  Witt  st  ein  (3)  macht  darauf  aufmerksam,  da(s  koh- 
len«. Magnesia  von  bors.  Alkalien  in  der  Eälte  gelöst  wird, 
licii  aus  dieser  Lösung  in  der  Hitze  abscheidet  und  in  der 
Kälte  wieder  verschwindet. 

Nach  A.  Millot  und  Maquenne  (4)  erhält  man  beim 
Kochen  einer  Lösung  von  1  Aeq.  neutralen  phosphors.  Ammoniaks 
nnd  I  Aeq.  schwefeis.  Magnesia  kubische  Erystalle  von  der  Zu- 
ttmmen Setzung  :  P04MgNH4,  H^O.  Von  gewöhnlicher  phos- 
pfaon.  Ammoniakmagnesia  unterscheidet  sich  das  Salz  dadurch^ 
ish  es  in  Wasser  oder  einer  Lösung  von  citronens.  Ammoniak 
nnlöslich  ist.  Bei  100®  getrocknet  erleidet  es  keine  Verände- 
nmg. 


(1)  Cbem.  News  Sl,  244.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  91ft,  457.  —   (8)  Aroh. 
[8]  •»  40.  —    (4)  Baa  soo.  chim.  [2]  SS,  238. 
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6.  Reichel  (1)  hat  eine  ausführliche  üntenachang  über 
die  Schwefelverbindungen  des  Magnesiums  und  Aluminiums  mit- 
getheilt;    welche  gröfstentheils   ältere  Versuche  bestätigt     Die 
Sulfide  der  beiden   Metalle  lassen  sich  entweder  durch  directe 
Vereinigung  von  Metall  und  Schwefel  bei  höherer  Temperatur, 
oder   aus   den    Oxyden   darstellen.      Thonerde    und   Magnesia 
verwandeln   sich   beim  Glühen  in   Schwefelkohlenstoffdampf  in 
die    Sulfide.      Wirkt   auf  Magnesia   neben   Schwefelkohlenstofi 
Kohlensäure  ein,  so  entsteht  das  Oxysulfid,  MgO,  MgS,  ein  Ver- 
halten, welches  beim  Aluminium  nicht  beobachtet  wurde.    Mag- 
nesiumozjd  läfst  sich  auch  durch  Glühen  in  Schwefelwass^vtoff 
in  Magnesiumsulfid   verwandeln ,    doch  geht  diese  Umwandlung 
langsam   vor   sich.     Durch  Schmelzen  der  Oxyde  mit  Schwefel 
kann  kein  Sulfid  erhalten  werden,  beim  Aluminium  ist  auch  die 
gleichzeitige  Einwirkung  eines  Reductionsmittels  nutzlos,  während 
das  Magnesium oxyd   mit  Kohle   und  Schwefel  geglüht,  oder  in 
Wasserstoffgas  und  Schwefeldampf  erhitzt  Magnesiumsulfid  lie- 
fert    Das   Schwefelaluminium  besitzt  eine  hellgelbe  Farbe,   ist 
schwer  schmelzbar  und   bildet  dann   eine   harte    krystallinis^^e 
Masse.   Gewöhnlich  erhält  man  es  als  zusammengebackenes  gel- 
bes Pulver.    An  feuchter  Luft  und  mit  Wasser  zersetzt  sich  das 
Schwefelaluminium  sofort  nach  der  Gleichung  : 

Bei  Luftzutritt  erhitzt  verbrennt  es  zu  Aluminiumoxyd  und 
schwefliger  Säure.  Die  Farbe  der  Schwefelmagnesiums  ist  je  nach 
seiner  Darstellung  heller  oder  dunkler.  Das  aus  Metall  und 
Schwefel  erhaltene  Magnesiumsulfid  besitzt  eine  gelbgraue  schmu- 
tzige Farbe,  das  aus  Oxyd  dargestellte  ist  dagegen  hellfleischroth. 
Das  Schwefelmagnesium  ist  bei  gewöhnlichen  Hitzegraden  gans 
unschmelzbar,  es  sintert  nicht  einmal,  sondern  besitzt  lockere, 
ganz  amorphe  Beschaffenheit  Analog  dem  Schwefelaluminium 
verwandelt  sich  das  Schwefelmagnesium  beim  Glühen  an  der 
Luft  in  Magnesiumoxyd.     Mit   Wasser  zer&llt  das   Schwefel- 


(1)  J.  pr.  Chem.  [8]  IS,  56r 
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magDennm  in  nch  lösendes  Hjdrosulfid  und  Magnesiumhydroxjd; 
uch  der  Oleichnng  : 

2Mg8  +  8H,0  »  MgHtS,  +  MgH,0,. 

Das  Magnesinm  vermag  sich  mit  mehr  als  einem  Atom  Schwefel 
10  rereinigen  nnd  dieses  Product  ist  mit  dunkelgelber  Farbe  in 
Wasser  löslich.  Eine  solche  Lösung  wird  z.  B.  beim  Erwärmen 
Ton  Schwefelmagnesium  und  Schwefel  mit  Wasser  erhalten. 
Das  in  Lösung  befindliche  Polysulfid  hatte  bei  Yerschiedenen 
Venodien  yerschiedene  Zusammensetzung;  MgSs^  MgS4;  MgSg. 
Das  Aluminium  bildet  kein  Polysulfid.  Sowohl  das  Aluminium- 
vie  das  Magnesiumsulfid  scheinen  sich  in  höherer  Temperatur 
durch  Eisen  und  durch  Kupfer  reduciren  zu  lassen,  doch  mufs 
es  dahingestellt  bleiben,  ob  sich  die  Versuche  technisch  verwer- 
dien  lassen.  Durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  oder  in  Eoh- 
knoxjdgas  wird  das  Schwefelmagnesium  nicht  verändert.  Ent- 
bilt  es  mehr  Schwefel  als  der  Formel  Mg3  entspricht,  so  wird 
der  üeberschurs  des  Schwefels  durch  Eohlenoxyd  unter  Bildung 
▼OD  Kohlenoxjrsulfid  weggenommen. 

J.  H.  Glädstoneund  A.  Tri  be  (1)  haben  nachgewiesen, 
dais  Alumintum  in  Berührung  mit  einigen  Metallen  bei  100^  dca 
W(umr  XU  zersetzen  vermag.  Ein  Aluminiumblech  wurde  in 
«ne  angesäuerte  Kupfervitriollösung ,  ein  anderes  in  eine  Pla- 
tincUoridlösung  eingetaucht  und  die  Bleche  so  an  den  benetzten 
Theilen  mit  Kupfer  resp.  Platin  überzogen.  43  g  Kupfer  hatten 
ncfa  auf  6  g  eines  Aluminiumblechs  von  126  cm  Länge  und 
5  cm  Breite  abgesetzt  und  ebenso  0*2214  g  Platin  auf  die  gleiche 
Menge  Aluminium.  Diese  Bleche  wurden  dann  vollständig  ab- 
Bttpftlty  in  mit  Wasser  gefüllte  Flaschen  gebracht  und  das  Ganze 
erst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  dann  bis 
100*  erwSrmt    Es  wurde  so  entwickelt  : 


(1)  iMtit  1876^  415. 
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45. 

J.  H.  Gladstone  und  A.  Tribe  (1)  haben  feraer  gezeigt, 
dalfl  Aluminium  mit  etwas  Jod,  Jodwasserstoff  säure  oder  ^6»- 
miniumjodid  zusammeDgebracht  das  Wasser  lebhaft  teraeUA* 
Bei  Anwendung  von  Jod  erfolgt  die  Zersetzung  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  bei  JH  und  AI^J«  bei  lOQo.  Die  Beac* 
tion  erfolgt  nach  Ihnen  gemäls  den  Gleichungen  : 

AI« J«  +  8  H,0  »  Al,Oi  +  6  HJ 
6  HJ  +  2  AI     «  AI, J«.  4-  6  H. 

Ebenso  zersetzt  Zink  bei  Gegenwart  von  Aluminiumjodid  das 

Wasser  :  ^ 

AV«  +  8  Zn  »  8  ZnJ,  -f-  AI, 

AI,  -f.  A1,J,  +  8H,0  c=  A1,0,  +  AlrJ«  +  6 H. 

Auch  umgekehrt  zersetzt  Aluminium  bei  Gegenwart  von  Jod- 
zink das  Wasser.  Eisen  an  Stelle  von  Zink  verhält  sich  ähnlich. 
Hillebrand  und  Norton  (2)  ist  es  gelungen,  Cer,  Lan- 
than und  Didym  in  groCsen  Metallkugeln  (im  Ganzen  Mengen  bis 
zu  50  g)  nach  der  früher  von  Bunsen  beschriebenen  elektro- 
Ijtischen  Methode  abzuscheiden.  Das  Cermetall  hat  Farbe  und 
Glanz  des  Eisens  und  ist  sehr  polituriahig ;  in  trockener  Luft 
erhält  sich  der  Glanz  ziemlich  lange  ^  an  feuchter  läuft  es  sehr 
bald  ähnlich  wie  erhitzter  Stahl  gelb,  blau  und  grau  an;  das 
durch  Umschmelzen  erhaltene  Metall  besitzt  die  Härte  des  Kalk- 
Späths  und  ist  im  hohen  Grade  ductil ;  es  läfst  sich  zu  Platten 
aushämmern,  zu  Blech  walzen  und  in  der  Wärme  zu  Draht 
pressen.  Der  Draht  ist  so  biegsam,  dafs  er  sich,  ohne  zu  zer- 
brechen, aufwickeln  und  zu  feinen  Oehren  umbiegen  läfst.     Es 


(1)  Chem.   Soo.    J.   [2]    IS,    822.  ~    (2)   Pogg.  Ann.  ISS,    683    und 
,  466. 
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kit  etwi  die  Hfirte  des  obemisch  reinen  Silbers.  Das  Bpeo. 
Qev.  des  elektrolytisch  erhaltenen  MetaIJs  ist  6*628,  das  des 
unter  Kochsalz  und  Chlorkalium  umgescbmolzenen  6*728.  Der 
Sefamehspankt  des  Cers  liegt  in  der  starken  Botbglühhitze  und 
iit  niedriger  als  der  des  Silbers^  aber  erbeblich  höher  als  der 
dee  Antimons.  Die  Entzündungstemperatur  des  Cers  in  Luft 
imd  Sauerstoff  ist  viel  niedriger  als  die  des  Magnesiums.  Es 
pafigty  dasselbe  mit  einer  Nadel  zu  ritzen  oder  einen  Cerdraht 
Bit  dem  Messer  zu  schaben;  um  die  abspringenden  Metalispäne 
n  entflammen  und  als  glänzende  Funken  emporsprühen  zu 
htieD.  Auch  an  einem  Flintenstein  kann  man  mit  dem  Metall^ 
besonders  wenn  es  etwas  Platin  enthält,  Funken  schlagen.  An 
der  Flamme  entzündet  sich  Cerdraht  und  verbrennt  mit  noch  in- 
tensiverem Glänze  als  Magnesiumdrahi  Das  Metall  auf  einem 
Sehiffchen  von  Kohle  erhitzt ,  verbrennt  in  Chlorgas  mit  ausge- 
lochnetem  Glänze^  in  Bromdampf  schwieriger  und  weniger  leb- 
hift  und  in  Joddampf  ohne  bemerkbare  Feuererscheinung,  in 
Schwefeldampf,  Phosphordampf  und  Cjangas  treten  selbst  bei 
Harkem  Erhitzen  keine  Feuererscheinungen  ein.  Beines  Wasser 
wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Cer  nur  langsam  unter 
KldnDg  Ton  Ceroxjdulbjdrat  zersetzt ;  kalte  conc.  Schwefelsäure 
ond  kalte  rothe  rauchende  Salpetersäure  greifen  es  gar  nicht 
u,  verdünnte^  sowie  Chlorwasseretoffsäure  lösen  es,  die  letztere 
nter  stünniacber  Entwickelung  von  Wasserstoff  zu  Oxydulsalz 
tof.  Phosphors.  Salze  werden  dadurch  zu  Phosphormetallen  und 
schwefeis.  zu  Schwefelmetall  reducirt.  Das  Lanthanmetall  ist  in 
leinem  allgemeinen  chemischen  Verhalten  dem  Cer  sehr  nahe, 
nar  wird  es  auch  von  conc.  Salpetersäure  leicht  angegriffen. 
Es  ist  an  der  Luft  weniger  beständig  und  läuft  selbst  in  trocke- 
ner Luft  sehr  bald  stahlblau  an,  seine  Härte  ist  nur  um  weniges 
grOfser  als  die  des  Cers  und  liegt  zwischen  der  des  Kalkspathes 
uid  Flufsspathes ;  an  Dnctilität  steht  es  dem  Cer  nach  und  läfst 
lieh  in  Temperaturen  y  die  zwischen  20^  und  seinem  Schmelz- 
punkt liegen^  nicht  zu  Draht  pressen;  kann  aber  zu  ziemlich 
dftnnen  Blechen  ausgehämmert  werden.  Das  spec.  Gew.  des 
dektrolytisch    abgesetzten  Metalles  war  6' 163;  das  des   umge- 


204    ^®'>  Lanthan,  Didym.  —  Atomgewicht  diar  Cerhmetalle.  —  Cer. 

schmolzenen  6*049.  SeiD  Schmelzpunkt  scheint  Ton  d^m  des 
Cers  nicht  sehr  verschieden  zu  sein.  Die  Entzündangstempem- 
tar  in  Luft  und  Sauerstoff  liegt  viel  höher;  als  die  des  Cers. 
Das  Dtdymmetall  reiht  sich  dem  Lanthan  näher;  als  dem  Cer 
•an.  Die  Farbe  ist  weifs  und  zeigt  einen  unverkennbaren  Stich 
in  das  Gelbliche;  jedoch  viel  weniger  als  Wismuth.  Von  polirten 
Flächen  des  Didymmetalls  reflectirtes  Licht  zeigt  die  Absorp- 
tionsstreifeu;  welche  das  Didymoxydul  unter  denselben  Umstin* 
den  erkennen  lälst;  nicht.  Umgeschmolzene  Stücke  ergaben  das 
spec.  Gew.  6*544.  In  der  thermoelektrischen  Spannungsreihe 
nehmen  die  Ceritmetalle  innerhalb  Temperaturdifferenzen  von 
0^  C.  bis  etwa  200^  folgende  Stellung  ein :  Eisen;  Lanthan,  Cer, 
Didjm;  Magnesium.  Mit  reinem  Wasser  als  Erregungsflfissigkeit 
reihen  sie  sich  nach  folgender  Ordnung  in  die  Spannungsreihe  ein : 
Zink;  Cer,  Lanthan,  Didjm,  Magnesium;  sie  sind  also  elektro* 
positiver  als  Zink;  aber  elektronegativer  als  Magnesium. 

E.  Phillips  (1)  he%frickt  dxu  Atomgewickt  der  GerümeUMe, 
ohne  etwas  wesentlich  Neues  mitzutheiien. 

H.  Bührig  (2)  hat  eine  Untersuchung  über  das  Ger  mü- 
geiheUt.  Zur  Feststellung;  ob  Sein  Cer  frei  von  Didjm  sei;  un- 
tersuchte Er  zunächst;  bis  wie  weit  kleine  Mengen  von  Didym 
spectralanaljtisch  überhaupt  noch  nachgewiesen  werden  können. 
Bei  Anwendung  eines  von  J.  G.  Hoffmann  in  Paris  verfer- 
tigten Spectroskops  ä  vision  directe  mit  vier  Prismen  und  einer 
Lösung  von  schwefeis.  Didymoxyd  (3  S04Di  -f-  8  H^O)  konnte 

in  einer  22  cm    dicken  Schicht   noch   beobachtet   werden    -  - . 

3  SOaDI  +  8  H,0  oder  ^^^   DiO  oder    j^^  Di.  Bei  einer 

52  cm  dicken  Schicht  waren  noch  erkennbar  ^tsöq   SDiSO^  + 

8HsO   oder  t5«j%5  DiO  oder  ^-ttje    Di«     Besondere  Versuche 

46296  54545 


(1)  Gfaem.  News  89,  176;    Tgl.  auch  Chem.  News  Sl,  268  u.  280.*— 
(2)  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  209. 
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cffgabeiiy  dais  Lösungen  die  Didymabsorptionslinien  nicht  ver- 
decken. Vermittelst  eines  grofsen  DnboBcq*schen  Spectral- 
apparates  wurden  aafser  den  bis  jetzt  beobaehteten  elf  Absorp- 
tionslinien noch  drei  neue  gefunden.  In  dem  Spectrum  eines 
09  mm  dicken  Erystalls  Ton  schwefeis.  Didjmoxyd  wurden  22 
Abaorptionslinien  beobachtet.  Als  beste  Methode  zur  Daratel- 
ioog  didjmfreter  Cerpräparate  schlügt  Bührig  folgenden  Weg 
▼or.  Die  ans  dem  Cent  erhaltenen  Oxalate  des  Gers,  Lanthans 
Sud  Didjms  werden  für  sich  ohne  Magnesia  alba  geglttht,  in 
Sftipetertäare  gelöst  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  das 
Cer  als  basisch  schwefeis.  Ceroxydul  gefällt.  Aus  diesem 
Niederschlage  wird  alsdann,  nachdem  er  durch  Decantiren  aus- 
gewaachen  worden  ist,  nach  der  früher  von  Gibbs  (1)  ange- 
gebeoen  Methode  das  Cer  didymfrei  dargestellt  Die  Atomge- 
wiebtsbestimmung  sollte  zuerst  durch  Analyse  des  wasserfreien 
tthwefels.  Ceroxjdnls  bestimmt  werden.  Es  scheiterte  dieser 
fiso  an  der  Unmöglichkeit  der  Darstellung  des  wasserfreien 
Salses.  Schwefels&nrefrei  l&fst  sich  das  üeroxydulsulfat  nur 
dorch  sehr  häufig  wiederholtes  Umkrjstallisiren  und  Bebandeln 
Bit  Alkohol  erhalten.  Verbrennungen  des  Ceroxalats  und  Be- 
«timmang  des  Bückstandes  ergaben  das  Atamgewtcht  des  Cers 
iB  Mittel  zu  941782. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (2)  glaubt  in  einer  Blende 
von  Pierrefitle  (Pjrenäen)  ein  neues  Element,  welches 
£r  OüUium  (3)  genannt  hat,  aufgefunden  zu  haben.  Es  wird 
ans  ttner  Lösung,  welche  Chlorüre  und  Sulfate  enthält,  durch 
Betallisches  Zink  als  Oxyd  ge&Ut  (?).  Aus  einer  Lösung,  welche 
Giliiian  und  Zink  enthält,  wird  das  Gallium  durch  eine  unzu- 
rochende  Menge  Ammoniak  vor  dem  Zink  gefällt.  Selbst  unter 
Ufflstinden^  welche  eine  höhere  Oxydation  des  Galliums  herbei- 
ftfaren  müCsten,  ist  der  Niederschlag  in  überschüssigem  Ammo- 


(1)  Jabiwber.  t  1S64,  702.  —  (8)  Compt  rend.  8t,  498  n.  1100;  N. 
Ank  ph.  nat  S4,  28S ;  Chem.  News  89,  169  o.  294 ;  Am.  Cbemist  •,  146; 
^tea.  J.  Tnuit.  [8]  •,  282.—  (8)  Leooq  de  Boisbaadran  bemerkt,  dab 
Et  im  GaUium  ,|Fr«itag  am  27.  Augiurt  ftwisohen  8  und  4  Ubr*<  entdeokt  habe. 
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meik  löslich.  Ammoniumsulf  hjdrat  fUlt  die  Lösangen  und  der 
Niederschlag  ist  im  überschüBsig  zugesetzten  Fälhingsmittel  im- 
iösltch.  Er  sehehit  weifs  zu  sein^  wie  das  Scbwefelzink.  Ver- 
setzt man  die  Lösangen  mit  essigs.  Ammoniak  und  viel  freier 
Essigsäure ;  so  concentrirt  sich  der  neue  Körper  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  dem  zuerst  ausfallenden  Schwefelzink. 
Doch  waren  sechs  sucoessive  Fällungen  nöthig^  bevor  das  ausfal- 
lende Schwefelzink  völlig  frei  von  Gallium  war.  In  salzs.  Lösung 
bringt  Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag  hervor.  In  Am- 
moniumcarbonat  ist  das  Oxyd  eben  so  leicht  löslich  wie  das 
Zinkoxyd.  Im  elektrischen  Funken  giebt  das  Gallium  ein  Speo- 
imm,  welches  hauptsächlich  durch  einen  violetten  Streifen  bm 
417  auf  der  Scala  der  Wellenlängen  characterisirt  ist.  Auch  bei 
404  zeigt  sich  ein  schwacher  Streifen.  In  der  Gasflamme  ist 
der  Streifen  417;  wenn  auch  nur  schwach ,  ebenfalls  bemericbar. 
Eohlens.  Baryt  bewirkt  schon  in  der  Kälte  vollständige  Fällung. 
Erhitzt  man  ein  wasserhaltiges  Zinkchlorid;  welches  Gallium  ent- 
hält;  so  hoch;  bis  sich  eben  etwas  Zinkoxychlorid  bildet;  so  bleibt 
alles  Gallium  (wahrscheinlich  als  Oxyohlorid)  zurück.  Ferro- 
cyankalium  scheint  sich  gegen  Gallium  wie  Zink  zu  verhalten. 
Cadmium  fällt  aus  Zn-  und  Ga-chloridlösungen  selbst  bei  Siede- 
hitze nichts.  Setzt  man  zu  einer  solchen  Lösung  eine  unge- 
nügende Menge  von  kohlens.  Natron;  so  concentrirt  sich  das 
Gallium  in  dem  zuerst  ausgefallenen.  Setzt  man  Essigsäure  zu 
einer  ammoniakalischen  Lösung  der  Chlorüre  oder  Sulfate  von 
Ga  und  Zu;  so  Mit  das  Gallium  als  weilser  flockiger  Nieder- 
schlag aus.  Auch  Erhitzen  mit  einem  grofsen  Ueberschnls  von 
Essigsäure  bis  zum  Kochen  bewirkt  keine  Lösung  des  Nieder- 
schlages. Eine  Lösung  von  reinem  Gralliumchlorür  oder  -sulfat 
wird  in  der  Kälte  durch  saures  essigs.  Ammoniak  nicht  gef&Ut; 
wohl  aber  beim  Erhitzen.  Galliumaulfat  so  lange  erhitzt;  bis 
fast  keine  Dämpfe  von  Schwefelsäure  mehr  entweichen;  verliert 
seine  Löslichkeit  in  Wasser  nicht.  Es  ist  in  60procentigem  Al- 
kohol löslich.  Auch  einen  Alaun  (und  zwar  Ammoniumalaun) 
scheint  das  Gallium  zu  bilden.  Er  krystallisirt  in  Würfeln  und 
Octaedern   und   sieht   dem  gewöhnlichen    Alaun    sehr    ähnlich. 
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Wegen  der  geringen  Menge  dee  vorhandenen  Salzes  konnte  er 
nidit  analTsirt  werden.  Aus  einer  «mmoniakalischen  Lösung  von 
Gallinmsolfat  konnte  durch  den  galvanischeo  Strom  metallisches 
GaUüm  (als  Ueberzug  der  verwandten  Platinelektrode)  erhalten 
werden.  Unter  starkem  Druck  zeigt  dasselbe  Metallglanz  und 
bat  dann  eine  etwas  weilsere  Farbe  als  das  Platin.  Bei  ent- 
tpreehender  Gröfse  der  Elektroden  hat  es  ein  dem  matten  Sil- 
ber ähnliches  Ansehen  ^  mit  eingestreuten  glänzenden  Punkten, 
welche  durch  kleine  Krjstalle  gebildet  waren,  wie  die  Betrach- 
tong  unter  dem  Mikroskop  zeigte.  Das  Gallium  (als  Ueberzug 
eine«  Platinbleohes)  oxjdirt  sich  nicht  während  des  Waschens 
mit  kaltem  oder  kochendem  Wasser.  Auch  beim  Trocknen  an 
der  Luft,  selbst  bei  200^,  verändert  es  sich  nicht.  Von  ver- 
dünnter Salzsäure  wird  es  sofort  unter  Wasserstoflfentwickelung 
gelost  Das  GaUium  findet  sich  in  der  gcasapnten  Blende  nur 
in  lafserst  geringer  Menge.  Auch  in  einer  Blende  von  Santan- 
der  und  in  anderen  Zinkmineralien  scheint  es  enthalten  zu  sein. 
—  Da  das  Gallium  einen  Alaun  bildet,  so  scheint  das  Oxyd  des- 
lelben  die  Znsammensetzung  GstOs  zu  haben. 

D.  Mendeiejeff  (1)  vermuthet,  dafs  das  Gallium  mit  dem 
Too  Ihm  aus  dem  Gesetz  der  Abhängigkeit  der  Eigenschaften 
der  £lemente  von  ihrem  Atomgewicht  vorausgesagten  (2) 
und  seinen  Eigenschaften  nach  bestimmten  EkcMluminwm  iden*- 
tisch  sei. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (3)  giebt  hierauf  eine  kurze 
Erwiderung. 

G.  J  o  h  n  s  t  o  n  (4)  beschreibt  octaüdrische  EiseTikrystalley 
welche  sich  zufällig  in  einem  Hochofen  gebildet  hatten. 

L.  Gailletet  (5)  giebt  an,  dafs  das  aus  einer  Lösung  von 
neatralem  Eisenchlorür  und  Salmiak  durch  den  galvanischen  Strom 
euguehiedene  jSwen  (glänzende^  zerbrechliche,  Glas  ritzende 
Warzen)  unter  Wasser  oder  einer  anderen  Flüssigkeit  Wassersto£f 


(1)  Compt  rsfid.  81,  M9;  CheiD.New«  MMy  2d8;  Dentseh.  oh.  Gei.  Ber. 
U76t  16S0  (Going.).  ^  (2)  Jsbresbev.  f.  1671,  6.  —  (3)  Compt  rend.  81, 
UM.  -.  (4)  Chem.  News  Sl,  273.  —  (5)  Compt  read.  8Q,  $19. 


208       E»«^-  —  Kohlenstol^alt  Ton  Eben.  —  Boston  des  Eisens. 

entwickelt.  An  der  Luft  verliert  es  nur  einen  Tkeil  des  absor- 
birten  Gases.  Oalvanisch  abgeschiedenes  Eisen  (0*9  g  schwer), 
welches  14  Tage  in  einem  o£fenen  Rohre  aufbewahrt  war,  gab 
beim  Erhitzen  noch  18  cbcm  Wasserstoff.  In  heifsem  Wasser 
giebt  das  Eisen  sehr  heftig,  häufig  unter  merklichem  Geräusch, 
das  Gas  ab.  Das  gesammte  Gas  entweicht  beim  Erhitzen  im 
luftleeren  Raum.  Ein  Volum  Eisen  gab  so  235*80  bis  248  Vo- 
lum Wasserstoff.  Nach  dem  Erhitzen  nimmt  das  Eisen,  auch 
als  negative  Elektrode  iip  Voltameter  verwandt,  kein  Wasser- 
stoffgas mehr  auf.  Das  waserstoffhaltige  Eisen  hat  eine  grobe 
Härte  und  besitzt  eine  bedeutende  Coercitivkraft.  Es  ist  danach 
wahrscheinlicher,  dafs  das  Wasserstofigas  hier,  eine  ähnliche  Bolle 
spielt,  wie  der  Kohlenstoff  im  Stahl,  als  dafs  eine  bestimmte 
chemische  Verbindung  vorliegt. 

A.  L.  Holz  (1)  bespricht  die  fnagnetücken  Eigensehaftm 
des  galvanisch  niedergeschlagenen  Eisens. 

J.  Creuse  (2)  bespricht  das  Ferrum  hydrogento  redudum 
und  die  Methoden,  dasselbe  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen. 

J.  Parry  (3)  hat  nachgewiesen,  dafs  graues  Guiseisen 
Wasserstau  absorbirt  und  zwar  das  20  bis  22fache  seines  Vo- 
lums. Beim  Glühen  im  Vacuum  wird  das  Gas  abgegeben,  zu- 
gleich mit  etwas  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure.  Erhitzt  man 
flüchtige  Metalle  (Zink,  Cadmium,  Wismuth,  Magnesium,  auch 
Kobalt)  mit  Eisen  im  Vacuum,  so  werden  auch  die  Dämpfe  dieser 
Metalle  von  Eisen  aufgenommen.  Das  Metall  wird  beim  Wieder- 
erhitzen im  Vacuum  abgegeben  und  legt  sich  als  Sublimat  an 
die  Wand  des  Rohrs,  in  welchem  erhitzt  wurde. 

Boussingault  (4)  hat  eine  ausführliche  Untersuchung 
über  die  Grenze  des  Kohlenstoffgehaües  des  Eisens  veröffentlicht 
Die  Abhandlung  erlaubt  keinen  Auszug. 

A.  Wagner  (5)  hat  Untersuchungen  über  den  EinßuCs 
verschiedener   Losungen   auf  das  Rosten   des  Eisens  angestellt 


(1)  P<>gg-  Ann.  1S4,  67.  —  (2)  Phann.  J.  Tnms.  [8]  •,  124.  --  (8)  Am. 
GhemiBt  e,  107.  —  (4)  Gompt  rend.  %0^  850 ;  Chem.  Gentr.  1876,  60a  — 
(5)  DingL  poL  J.  m%%,  70. 
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Unter  destillirtem  Wasser,  welches  mit  Kohlensäure  nnd  Luft 
gttittigt  ist,  rostet  Eisen  nahezu  doppelt  so  starke  als  nur  unter 
lufthaltigem  Wasser.  Nimmt  man  statt  destillirten  Wassers  durch 
Äbdimpfen  conc.  Brunnenwasser  (0*76  g  Rückstand  auf  1  1 
Wtaaer),  so  geht  umgekehrt  das  Rosten  in  nur  lufthaltigem 
Wasser  stärker  vor  sich,  als  in  Luft  und  Kohlensäure  enthalten- 
dem Wasser.  In  chlorbarjum-  und  chlorcalciumhaltigem  Wasser, 
gesittigt  mit  kohlensäureireier  Luft,  geht  das  Rosten  des  Eisens 
lelsr  energisch  vor  sich,  weniger  auffällig  bei  Gegenwart  von 
Eohlensäare.  Unter  kochsalz-  und  chlorkaiiumhaltigem  Wasser, 
sowie  unter  salmiakhaltigem  Wasser  rostet  das  Eisen  dagegen 
ueh  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  höchst  energisch.  Ebenso 
feriiüt  sieh  chlormagnesiumhaltiges  Wasser.  Ein  Zusatz  von 
Oel  zum  Wasser  schlitzt  sehr  gegen  das  Rosten  und  alkalisch 
lesgirende  Stoffe,  wie  Kalk  und  Soda,  verhindern  es  gänzlich. 
Äehnliche  Resultate  wurden  auch  bei  einer  Temperatur  von  100^ 
oriitheD.  Chlormagnesium  greift  Eisen  auch  bei  Luftabschlufs 
ta,  Chlomatriam,  Chiorkalium,  Chlorbaryum  und  Chlorcalcium 
(sBe  Tier  Salze  waren  gleichzeitig  in  Lösung)  dagegen  nicht. 

L.  Smith  (1)  hat  festgestellt,  dafs  aus  Meteoreiaen  darge- 
iteDtes  geglühtes  Eieenoxyd  vom  Magnet  angezogen  wird,  während 
•»  gewöhnlichem  Eisen  dargestelltes  Sesquioxjd  nach  dem 
Ghkhen  diese  Erscheinung  nicht  zeigt.  Bei  110^  getrocknet 
wird  es  etwas  angezogen,  die  Eigenschaft  nimmt  aber  desto 
nehr  ab ,  je  höher  die  Temperatur  beim  Trocknen  war.  Aus 
Meleoreisen  dargestelltes  Sesquioxjd  verhält  sich  gerade  umge- 
Uirt  Smith  hat  durch  genaue  Versuche  festgestellt,  dafs 
ücse  Eracbeinung  davon  herrührt,  dafs  letzteres  Eisenoxyd  stets 
gvioge  Mengen  von  Nickel-  und  Kobaltsalz  enthält.  Wurden 
'itte  durch  viermaliges  Fällen  und  Wiederauflösen  mit  essigs. 
Kairon  entfernt,  so  hatte  das  Eisenoxyd  völlig  die  Eigenschaf- 
ten wie  dasjenige  terrestrischen  Ursprungs.  Umgekehrt  wurde 
<brch  Zusatz  geringer  Mengen  von  Kobalt  oder  Nickel  (oder  von 


(1)  Cbem.  News  Sl,  210;  Am.  Cliemist  S,  S66. 

r.  f.  Gh«m.  «.  a.  w.  fSr  1875.  14 
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beiden)  zu  einer  Eisenoxjdldsang  nnd  Fällen  mit  Ammoniak 
ein  Eisenoxyd  erhalten,  welches  ganz  die  Eigenschaften  des  au 
Meteoreisen  erhaltenen  zeigte.  Vielleicht  wird  durch  Kobalt- 
oder  Nickelsalz  die  Bildung  von  Fe804  Teranlafst  oder  (nach 
einer  Vermuthung  von  C.  F.  Chandler)  Nickel-  oder  Kobalt- 
oxjd  vereinigen  sich  mit  Eisenoxyd  zu  Fes04  analogen  Verbin- 
dungen Fe,Ni04,  FejCoOi. 

J.  F.  Babcock  (1)  hat  eine  Mittheilung  über  Darstellung 
von  BchtDefeleisen  gemacht ,  welche  nichts  wesentlich  Neues 
enthält. 

0.  Meister  (2)  beschreibt  ein  gut  krystallisirtes  Ferrimd' 
fat  FeftOsy  280$  -f-  15HsO;  das  sich  in  einer  Eisenbeise  des 
Handels  bei  längerem  Stehen  ausgeschieden  hatte.  Allem  An* 
schein  nach  gehörten  die  Krystalle  dem  klinorhombischen  Sy- 
steme an  und  stellten  Combinationen  dar  von  Prisma,  Hemipyra- 
mide,  Basis  und  Längsflächen,  von  welchen  namentlich  die  bei- 
den letzteren  Gestalten  stark  entwickelt  waren.  ürsprOnglich 
vollständig  klar  und  durchsichtig,  von  schön  hyacinthrother  Farbe, 
bedecken  sie  sich  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  durch  Ver- 
witterung mit  einem  röthlichgelben  Pulver.  In  Wasser  sind  sie 
wenig  und  träge  löslich,  von  mehr  Wasser  werden  sie,  beaonden 
rasch  beim  Erwärmen,  zersetzt.  Der  Niederschlag,  der  mit  viel 
kaltem  Wasser  entsteht,  hat  die  Zusammensetzung  2  Fe^Os  •  SOi 
-|-  7HsO.  Die  Zersetzung  durch  heifses  Wasser  wird  ausge- 
drückt durch  die  Gleichung  : 

4  (Fe,0, .  2  80g)  =  (Pe,0,)g,  80,  +  Fe,0„  7  80,. 

(Fe808)8,  SOa  feilt  dabei  als  röthlichgelber  Niederschlag  aus, 
FejOs ,  7  80$  geht  in  Lösung.  Die  Krystalle  lösen  sich  leidit 
in  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  und  diese  Lösung  kann  ohne 
Zersetzung  selbst  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden,  eine  solche 
conc.  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  gallert-  oder  syrup- 
artigen  Masse,  aus  welcher  selbst  bei  längerem  Stehen  nicht 
wieder  Krystalle  anschiefsen.    Beim  Erwärmen  auf  110*  bis  115* 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  B,  48.  ^   (3)  DeotMh.  eh.  Ges.  Ber.  1876^  771. 
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▼erKert  die  Verbindung  nach  vorhergehendem  Schmelzen  35  bis 
36  Proc.  Wasser^  den  Rest  beim  Glühen  mit  Bleioxjd.  Die 
Verbindung  hat  vielleicht  die  Constitution  : 

BO«H      8O4H 
Fe Fe  +  12HtO. 

(OH),      (OH), 

S.  Lupton  (1)  hat  gefunden ;  dafs  Ery  stalle  von  Eisen- 
Amuumbumalaun  bei  2^  alles ,  bei  150<>  23  Mol.  Wasser  ver- 
ficRiu  Bei  160®  erhält  man  also  ein  Hydrat  (NH4)iFe,;  480«. 
%0.  KaU-Thonerdealaun  giebt  bei  180^^  Amnumium'Thonerd&' 
dnm  bei  190^  ein  entsprechendes  Hydrat. 

8.  Kern  (2)  erhielt  durch Beduction  von  russischem  Chrom- 
dsenstein  (aus  dem  Uralgebirge)  mit  Kohle  eine  Legirung  von 
üffcm  wnd  JEüen  von  der  Zusammensetzung  : 

Chrom         .  74*0 

Eisen  26*0 

Fremd»  SabsUmen       1*0 

100-0. 

Die  L^imng  hat  einen  silberfarbenen  Bruch  und  die  Härte 
fa  Diamanta.  Einigemal  wurden  auch  Legirungen  erhalten^ 
schweiisbar  waren.    Dieselben  hatten  die  Zusammensetzung : 

Eisen  •        96*40 
Chrom  S'80 

Kohle  Bpnren 

Kslk 


1-80 
ITiosolilnro 


} 


100-00. 

Kne  leicht  flüssige^   die  Formen  gut  füllende  Legirung  hatte 
fie  Znsammensetsung  : 

Boheisen  79*00 

Zfam  19*60 

Blei  1-60 


100*00, 


(1)  Ctea.  See.  J.  [2]  IS,  201.  —  (2)  Chem.  ••,  186  n.  266. 
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A.  Etard  (1)  hebt  hervor;  Adk£%  ^\e  grüne  Lösung  d&r  Gircmr 
salze  durch  salpetrigs.  Kali  oder  durch  Schwefelcyankalium  leicht 
in  die  violette  übergeführt  werden  könne.  Durch  Zusatz  von 
Ärseniaten  oder  von  freier  Arsensäure  zu  den  violetten  Lö- 
sungen werden  diese  schon  in  der  Käfte  grün.  Sübemürat 
bringt  in  diesen  Lösungen  keinen  Niederschlag  hervor. 

L.  Troost  und  P.  Hautefeuille  (2)  haben  durch  Er 
hitzen  von  Borsäure  mit  Mangancarbür  MusC  eine  Verbindung 
von  Mangan  und  Bor  zu  gleichen  Aequivalenten  in  kleinen^ 
grauvioletten  Erystallen  erhalten.  Die  Verbindung  löst  sich  in 
Säuren  unter  Wasserstoffentwickelung ;  gasförmige  Salzsaare 
wirkt  erst  bei  Dunkelrothglühhitze  langsam  darauf  ein.  Die 
Verbindung  zersetzt  das  Wasser  bei  100^,  alkalische  Flüssig- 
keiten schon  bei  niederer  Temperatur.  Feuchtes  Quecksilber- 
chlorid führt  sie  in  einigen  Minuten  in  Manganchlorür,  Borsäure 
und  Salzsäure  über.  Auch  feuchtes  Cyanquecksilber  wirkt  dar- 
auf ein. 

Nach  Rammeisberg  (3)   entsteht  heim  Oliiken  von  über- 

mangans.  Kali  eine  Verbindung  E2Mns05  : 

2  KMnO«  =:  K,Mn,0«  +  O,. 

Die  Verbindung  ist  ein  braunschwarzes  Pulver,  das  mit  Wasser 
in  freies  Kali  und  ein  saures  Salz  zerfällt  : 

5  K^MnaOg  =  2  K,Mn»OH  +  8  K,0. 
Als  ZU  einer  Mischung  von  Übermangans.  Kali  mit  conc.  Schwe- 
felsäure allmählich  Wasser  gesetzt  wurdC;  schied  sich  ein  schwar- 
zes Mangansuperoxydhydrat  ab^  der  Formel  3Mn02  -f-  2H|0 
entsprechend.  Es  scheint  schon  früher  von  Bert  hier  und 
Ding  1er  beobachtet  zu  sein. 

Bringt  man  nach  S.  Kern  (4)  eine  Lösung  von  KobaÜ- 
chlorid  mit  metallischem  Magnesium  zusammen,  so  entsteht  unter 
Wasserstoffentwickelung  ein  grüner  Niederschlag  von  Kobalt- 
oxyd;  während  Magnesiumchlorid  in  Lösung  geht  : 

CoCl.  +  Mg  +  H,0  =  CoO  4-  MgClt  -f  H,. 


(1)  Compt  rend.  0O,  1306.—  (2)  Compt.  rend.  81,  1268.—  (8)  Deutet 
oh.  Ges.  Ber.  1875,  232  ;  Dingl.  pol.  J.  »la»  161.  —  (4)  Chem.  Newi  •»,  809. 
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W.  Gibbs  (1)  hat  eine  ausftOirliche  ZusammeDstellung 
Semer  Untersuchungen  über  ammoniakalische  Kobaltverbindungen 
▼ttöffentlicht. 

Petermann  (2)  fand  bei  der  Untersuchungeines  Oenever 
denselben  hipferhaltig.  Beim  längeren  Aufbewahren  des  Gene- 
▼ers  in  einem  Oefiift  yon  Eichenholz  wurde  er  völlig  kupfer- 
frei, mdem  die  Oerbsäure  des  Holzes  alles  Kupfer  fällte. 

W.  N.  Hartlej  (3)  bespricht  einige  bekannte  Eigenschaf- 
ten des  Knpferchlorids. 

A.  Eschka  (4)  hat  zwei  Muster  von  Weichblei  der  Blei- 
bei^ger  Bergwerks- Union  in  Kärnten  untersucht.  Beide  zeich- 
neten sich  durch  ihre  grofse  Reinheit  aus.  Sie  enthielten  0*00025 
Proc  Silber. 

Ch.  Bkin  (5)  fand;  dafs  der  Bleigehalt  einer  untersuchten 
Limonade  von  der  Verwendung  bleihaltiger  Citronensäure  her- 
rfibte. 

N.  Drap  er  (6)  stellte  den  Bleigehalt  eines  Citronenöls  fest. 

A.  Shenstone  (7)  wies  Blei  in  einem  käuflichen  Jodeisen- 
Sjfntp  nach. 

C.Hunt  er   (8)   warnt  vor   bleihaltigen   Haaremeuerungs' 

C.  Umney  (9)  bespricht  einen  Bleigehalt  in  kohlensäure- 
haUgern  Waseer. 

Ford  OS  (10)  hat  Seine  im  Jahresber.  f.  1874^  279  besprochene 
Abbandlong  über  Aufbewahrung  von  Lebensmitteln  oder  Medi- 
cemeiUeH  in  GefUfsen  aus  Legirungen  von  Zinn  und  Blei  jetzt 
mfUirlich  veröffentlicht. 

Nach  E.  Vandevjvere  (11)  ist  die  auflösende  Kraft  von 


(I)  ftooeediogs  of  the  Ameria  Aoademj  of  arts  aod  sdences  11,  1.  — 
(I)  laüit  1875,  149.  —  (8)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IS,  206.  —  (4)  Dingl.  pol.  J. 
91*,  186.  —  (5)  Pbarm.  J.  Trans.  [8]  S,  541  n.  552.  —  (6)  Pharm.  J. 
ThtBn  [8]  S,  601.  —  (7)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  S,  781.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans, 
tq  ft,  682.  --  (9)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  S,  583.  —  (10)  Monit.  scientif.  [8] 
ft,884w—  (11)  Joma.  de  M^dedne  de  Braxelles  1874,  545  durch  Arch. 
[8]  9,  89. 
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destillirtem  und  Begenwasser  auf  Blei  von  einem  Gehalt  dieser 
Wasser  an  salpetrigs.  and  salpetara,  Ammoniak  abhängig. 

Nach  Kaiser  (1)  nimmt  Meertposser  aus  Bleiröhren  kön 
Blei  auf.  Das  Blei  überzieht  sich  mit  einer,  aus  einer  unlös- 
lichen Bleiverbindung  bestehenden  Schicht 

J.  Milne  (2)  hebt  hervor;  dafs  kohUnBäurekaUige  Wasser 
häufig  Blei  und  zuweilen  auch  Kupfer  enthalten. 

W.  C.  Parsons  (3)  bespricht  die  Corrosian  eines  Bleirokrs 
durch  destillirtes  Wasser. 

A.  Bauer  (4)  hat  P.  v.  Hertens  veranlalst,  die  Einwir- 
kung von  Schwefelsäure  auf  mehr  oder  weniger  reines  Blei  zu 
Studiren.  Es  wurden  dazu  eine  Reihe  von  Bleilegirungen  durch 
Zusammenschmelzen  von  reinem  Blei  mit  den  betreffenden  Me- 
tallen dargestellt;  diese  analysirt;  in  Platten  von  gleicher  Dicke 
ausgewalzt;  letztere  in  einem  ganz  gleichmäfsig  erhitzten  Kolben 
mit  Schwefelsäure  von  66^  Baum£  übergössen  und  die  Tempe- 
ratur beobachtet;  bei  welcher  die  Einwirkung  stattfand.  1)  Bei- 
nes BleL  Werden  0*2  g  reines  Blei  mit  50  cbcm  S04Ht  von 
66^  Baum^  erwärmt;  so  tritt  erst  bei  circa  175®  C.  eine  nam- 
hafte Gasentwickelung  ein,  welche  sich  bei  190®  verstärkt;  bei 
230  bis  240®  aber  wird  plötzlich  das  ganze  Blei  in  Bleisulfal 
verwandelt;  welches  sich  in  der  Schwefelsäure  löst.  Bei  dieser 
plötzlichen  Zersetzung  treten  schweflige  Säure  und  Wasserstoff 
unter  Schwefelabscheidung  auf.  2)  Legirungen  von  Blei  und 
Wismuth,  a)  mit  10  Proc.  Bi.  Die  Einwirkung  beginnt  bei 
150®  und  erfolgt  langsam  und  ruhig  bis  190®;  bei  welcher  Tem- 
peratur alles  Metall  zersetzt  ist. .  b)  mit  4  Proc.  Bi.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  rascher  als  bei  der  10  procentigen  Legirung  und 
ist  bei  130  bis  140®  beendet,  c)  mit  0*73  Proc.  Bi.  Die  Zer- 
setzung erfolgt  plötzlich  und  vollständig  bei  160®.  3)  Leginmr 
gen  von  Blei  und  Antimon,  a)  mit  10  Proc.  Sb.  Diese  L^- 
rung  zersetzt  sich  langsam  und  stetig;  eine  stärkere  Einwii^ong 


(1)  Aroh.  Fhann.  [8]  e,  406.  —  (2)  Chom.  NeifS  Sl,  77.  —  (S)  Gbem. 
MewB  S9,  82.  —  (4)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1876,  210;  DnigL  poL  J. 
9ie,   328. 
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beginnt  bei  190^  nnd  das  Ende  der  ZerBetznng  liegt  zwiBchen 
290  imd  24ßO,  b)  mit  5  Froc.  Sb.  Zersetzt  sich  ebenfalls  lang- 
Btm.  Stärkere  Einwirkung  bei  180  bis  190<>;  Ende  der  Zersetzung 
bei  220  bis  225o.  c)  mit  1  Proc.  Sb.  Zersetzt  sich  langsam,  nam- 
hafte Gasentwickelung  bei  200^,  Ende  der  Zersetzung  bei  280^ 
t)  BUirAnen-Legirung  mit  10  Proc.  As.  Verhält  sich  der 
lOprocentigen  Sb-Legirung  sehr  ähnlich.  Ende  der  Zersetzung 
bdMO*.  6)  Legirung  von  Blei  und  1  Proc.  Kupfer,  Verhält  sich 
ibolidi,  wie  die  1  procentige  Sb-Legimng  :  bei  250<^  beginnt  eine 
itirkere  Einwirkung  und  bis  280<>  ist  alles  Metall  gelöst.  6)  Le- 
jinmg  wm  Blei  und  Platin,  a)  mit  10  Proc.  Platin.  Die  Zer- 
Ntnmg  ist  eine  langsame  und  unvollständige;  ihr  Ende  liegt  bei 
280*.  b.  mit  2  Proc.  Platin.  Die  Zersetzung  ist  plötzlich  und 
foDständig  zwischen  280  und  280o.  7)  Legirung  von  Blei  und 
10  Proc  Zinn.  Verhält  sich  dem  reinem  Blei  ähnlich ;  die  Zer- 
letiniig  erfolgt  plötzlich  bei  200«. 

H.  T.  derPlanitz(l)  hat  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
Mjf  BU-Antinumlegirungen  studirt.  Es  zeigte  sich ,  dafs  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  60^  B.  starken,  chemisch  rei- 
iWD  Scbwefelsfture  reines  Blei,  sowie  sämmtliche  Leginingen 
nit  0*5,  10,  2*0,  3*0  Proc.  Antimongehalt  an  Gewicht  verloren. 
fiae  Legirung  mit  10  Proc.  Antimon  dagegen  behielt  selbst 
ndi  vierwdchentlicher  Einwirkung  constantes  Gewicht.  Die 
Boiihale  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
Viren  von  den  eben  angegebenen  völlig  verschieden.  Es  wur- 
dn  Platten  der  Legirungen  zwei  Wochen  lang  in  der  obigen 
Sinre  einer  Temperatur  von  100^  ausgesetzt.  Nach  Verlauf 
'ieier  Zeit  war  der  Gewichtsverlust  der  Platten  mit  10  Proc. 
Aatimon  der  grttfste  (94  und  98  mg) ;  der  Gewichtsverlust  war 
Ueiner  in  dem  Verhältnifs,  in  welchem  der  Gehalt  an  Antimon 
■hislim,  während  anderseits  auch  die  Platten  mit  höherem 
AiitimoDgehalt  einen  geringeren  Gewichtsverlust. zeigten,  als  die 
lOprocentige  Legirung.  Beines  Blei  verhielt  sich  gegen  verschieden 


(l)Dfai^  poL  J.  91ft,  448. 
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concentrirte  Schwefelsäure  bis  66<)B.  in  der  Wärme  weitaus  am 
widerstandsfähigsten ,  in  der  Kälte  aber  wurde  es  mehr  als  die 
lOproc.  Antimonlegirung  angegriffen.  Das  Verhalten  von  Sals- 
säure  zu  Bleiantimonlegirungen  ist  schon  im  Jahresber.  f.  1874^ 
237  besprochen  worden. 

E.  Fleischer  (1)  bespricht  das  Verhauen  schtoerlöaUcher 
Bleisalze  zu  eseiga.  Ammoniak,  In  den  beigefügten  theoretischen 
Betrachtungen  bekundet  Fleischer,  dafs  Er  die  Anschauungen 
der  neueren  Chemie  durchaus  mifsverstanden  hat. 

B.  Nietzky  (2)  bespricht  die  Oewinnung  von  Thallium. 
Er  fallt,  nachdem  die  gröfste  Menge  des  ThalKums  aus  dem 
Flugstaubauszuge  durch  Salzsäure  gefallt,  alles  noch  gelöste 
Thallium  mit  Jodkalium. 

Nach  J.  Krause  (3)  setzt  sich  Thalliumchlarür  beim  Ein- 
tragen  in  geschmolzenes  zweifach-schwefels.  Natron  sehr  leicht 
in  schwefeis.  Thalliumoxydul  um.  Die  nämliche  Umsetzung  er- 
folgt durch  eine  Lösung  von  schwefeis.  Natron  von  3  bis  5^  B. 
Aus  der  so  erhaltenen  etwas  angesäuerten  Lösung  wird  das 
Thallium  durch  Zink  metallisch  gefallt  Krause  gründet  hier- 
auf eine  beqtteme  Darstellung  von  Thallium  aus  Flugstaub  im 
Grofsen. 

Mengt  man  nach  B.  Böttger  (4)  Thalliumoxyd  Tl^O^  wii 
etwa  dem  achten  Theil  seines  Gewichtes  Qoldschwefdy  so  erhält 
man  ein  Gemenge ,  welches  bei  verhältnilsmäfsig  sdiwacher 
Friction  sich  ruhig  d.  h.  ohne  Knall  entzündet ;  das  Gleiche  ge- 
schieht, wenn  es  vom  kleinsten  elektrischen  Funken  getroffen 
wird. 

E.  J.  Hailock  (5)  hat  die  Wirkung  einiger  Saldöeui^en 
auf  Zinn  untersucht.  Conc.  Lösungen  von  OhlomaJbrium,  Chlor- 
calcium,  Ammoniumnitrat  greifen  Zinn  ziendich  leicht  an,  eine 
Lösung  von  Caldumdicarbonat  verändert  dasselbe  nur  wenig  und 
Lösungen  von  Chlorammonium  greifen  gar  nicht  an. 


(1)  Arch.  Pharm.  [8]  9,  193.—  (2)  Arcb.  Pharm.  [8]  9,  885.—  (8)  DingL 
pol.  J.  mi,  823.  —  (4)  K.  Rep.  Pharm.  94,  248.  —  (6)  Am.  Chemift 
e,  52. 
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G.  Friede!   und   J.  Ouerin  (1)    baben   gefunden^   dafb 
Titaneklorid  TiCU  durch  Erhitzen  mit  durch  Reduction  erhai- 
tenem  Silber  im   zugeechmolzenen   Rohr  zu  Tüansesqutchlorid 
TifCU  reducirt  wird.     Dieses  Chlorid  läfst  sich  aber  auf  keine 
W^se,  weder  durch  Eösungsmittel^  noch  durch  Destillation,  von 
dem  gebildeten   Chlorsilber  trennen.     Unterwirft  man  das  Qe- 
misch  der  Destillation ;  so  geht  Titanchlorid  TiCl«  über  und  es 
Unterbleibt  metallisches  Silber.     Friedet  und  Ouerin  über- 
sengten  sich  dann^   dafs  das  Titansesquichlorid  überhaupt  nicht 
—  wie  Ebelmen  angegeben  ^  flüchtig  ist.    Erhitzt  man  Ti- 
ttnsesquichlorid  im   Wasserstoffstrom   bis   zur  Temperatur  des 
siedenden   Schwefels,    bei    welcher  TiCU  nicht    von   Wasser- 
stoff angegriffen   wird,    so   geht  Titanchlorid  über  und  es  hin- 
terUeibt  eine  schwarze  Substanz,  welche  aus  einer  neuen  Titan- 
cbloirerbindung,  dem  Tüanchlorür  TiCl2  besteht.    Wahrschein- 
iidi  ist  es  diese  Verbindung,  welche  bei  dem  oben  angegebenen 
Versuch  die  Reduction  des  Chlorsilbers   zu  metallischem  Silber 
bewirkte.     Das  Titandichiorür  ist  sehr  schwer  rein  zu  erhalten, 
es  ist  sehr   leicht,    entweder  mit   einer  geringen   Menge  von 
Oxychlorid,    oder    von    unverändertem     Sesquichlorid    verun- 
remigt      Zur    Reindarstellung   ist  es    unerläfslich ,    folgender- 
mafsen  zn  Terfahren  :  Nach  Darstellung  des  Sesquichlorids  aus 
TiCl«  und  Wasserstoff,   verdrängt  man   letzteren   durch   Koh- 
leosiare,    bringt  darauf  das  Chlorid   in    eine   vorher  mit  Koh- 
lensäure gefüllte   tubulirte  Retorte  und  verdrängt  die  Kohlen- 
siore  wieder  durch  Wasserstoff.    Die  Retorte  wird  dann  in  ein 
Sandbad  gebracht  und  dieses  bis  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzt, 
vilirend   fortwährend   Wasserstoff  eingeleitet   wird.     Nachdem 
£e  Destillation   des   Tetrachlorids   aufgehört  hat,  läfst  man  er- 
kslteo,  verdrängt  dann  den  Wasserstoff  durch  Kohlensäure  und 
bewahrt  das  rückständige  Dichlorür  in  mit  Kohlensäure  gefüll- 
ten Röhren  auf.    Das  Chlorür  absorbirt  beim  Erkalten  Wasser- 
stoff und  wird  dieser  nicht  verdrängt,   so   entzündet  es  sich  an 


(1)  Compt  rend.  91,  889. 
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der  Luft.  Das  so  dargestellte  Chlorür  ist  schwarz  und  leicht^  es  sieht 
mit  36gi^i^<l^  Feuchtigkeit  an^  mit  welcher  es  eine  Art  Schaom 
bildet.  Mit  Wasser  zusammengebracht  zischt  es  wie  glühendes 
Eisen,  und  mit  einem  Tropfen  Wasser  Übergossen  entzündet 
es  sich.  Es  zersetzt  das  Wasser  lebhaft  unter  Wasserstoff- 
entwicklung  und  bildet  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  sich  fihn- 
lioh  verhält;  wie  eine  solche,  die  durch  Zerfließen  des  Sesqni- 
Chlorids  an  feuchter  Luft  entsteht.  Das  Dichlorür  ist  in  AetheTi 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  unlöslich.  Auf  absoluten 
Alkohol  wirkt  es  unter  Wasserstoffentwicklung  ein,  indem  eine 
gelbliche  Flüssigkeit  entsteht,  die  durch  Ammoniak  blauschwan 
wird.  Brom  verbindet  sich  unter  Erglühen  mit  dem  Chlorür^  in* 
dem  eine  bei  176^  siedende  Flüssigkeit  entsteht,  die  wahrschein- 
lich TiClsBrt  ist  Im  Wasserstoffstrom  ist  es,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  bei  Bothglühhitze  flüchtig.  Auf  dem  Platinblech  an 
der  Luft  erhitzt  verbrennt  es  wie  Zunder,  unter  Verbreitung  von 
Dämpfen  des  Tetrachlorids  und  Zurücklassung  von  Titansänre. 
Das  Titansesquichlorid  nimmt  ebenfalls  Brom  auf  und  giebt  eine 
bei  154^  siedende  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  TiCigBr. 

B.  Santo sson  (1)  beschreibt  einige  Niobvefrlnndungen,  — 
Niobaäwrehydrai  (4HtO,  Nb^Os)  wird  aus  dem  unreinen  S&ure- 
hjdrat  (durch  Schmelzen  der  Säure  mit  zweifach-schwefels.  Ka- 
lium und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser  gewonnen)  mit- 
tels Auflösen  in  Salzsäure  und  Fällen  durch  Ammoniak  darge- 
stellt.—  Ein  anderes  Hydrat  (THgO,  Nb^Os)  bereitet  man 
durch  Fällung  einer  kochenden  Lösung  von  niobs.  Natrium  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  —  Niobs.  Kalium  (KjO,  2NbtOs  -f- 
dVfHaO)  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  durch  Schmelzen  von 
Niobsäure  mit  kohlens.  Kalium  herzustellendes  Salz.  Schmilzt 
man  dieses  noch  einmal  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  an  koh- 
lens. Kalium  und  behandelt  mit  Wasser,  so  bleibt  ein  Sals  von 
der  Formel  2  K^O,  NbsO»  +  11  HtO  zurück.  -  Das  Natrium^ 
aale   von   der  Formel  NssO,  NbgOB  +  6  B^O)  ist  löslich  in 


(1)  BulL  800.  obim.  [2]  94,  62. 
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WiM^,  dagegen  das  folgende  :  2NasO,  SNbaOs  +  9HtO, 
welches  man  durch  Schmeken  des  yorhergehenden  mit  I^atrium- 
kydroxjd  erhält  ^  darin  nicht  löslich.  —  Das  Fluorzinkaalz 
(ZqsH«,  FI|0Nbt+  28H9O)  krystallisirt  beim  Verdampfen  einer 
LlMong  von  kohlens.  Zink  und  Niobsäure  in  concentrirter  Fluor- 
vsMerstoffsäure.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und  wird 
durch  beiisea  Wasser  zersetzt  Auf  eine  der  yorhergehenden 
«tiprecbende  Weise  erhält  man  die  Salze  des  Cadmiums,  Man- 
gtmt,  KobaUa  und  Nickels  yon  ganz  entsprechender  Formel.  — 
Dti  Nickelsalz  der  Formel  NisEUFI^Nb.  +  19  H,0;  das  Eümr 
iri»  (FeiH^FltoNb,  +  19H,0),  das  Kupf ersah  (Cu,H,  FlioNb 
+  '9HsO),  sowie  das  Queckailberaalz  (UgsFluNb  +  8H,0)  sind 
bjstallinische^  durch  Wasser  zersetzliche  Verbindungen. 

Endemann  (1)  beschreibt  einige  lösliche  basische Zirkon- 
sriuake.  Eine  warm  bereitete  alkoholische  Lösung  yon  Zirko- 
iDiiiDozydichlorid  giebt  mit  Aether  gefallt  einen  scheinbar  kry- 
itallimschen  Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Aether 

(wasserfrei  gedacht)  die  Zusammensetzung  ^^X/O    hat.     Er  ist 

\01 

Meht  lOsfich  in  Wasser  und  wird  durch  Abdampfen  bei  gelinder 

Temperatur  als  amorphes  Pulyer  erhalten.     In  kaltem  Alkohol 

iit  er  gleichfalls  löslich,  warmer  Alkohol  zersetzt  ihn.    Die  kalt 

hereitete  Lösung  wiederum  mit  Aether  gefüllt  giebt  einen  schlei- 

nügen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  das  Ansehen  yon  bei 

niedriger  Temperatur    getrocknetem  Thonerdehjdrat    hat    und 

gleich&lls   löslich   in   Wasser   ist.     Er   enthält  auf  8  ZrO«  nur 

7 HCl    Endemann   yergleicht   diese   Verbindungen  mit  den 

SalzsKoreyerbindungen  der  Metazinnsäure  : 


SnCl«  -f  8  BnOk 

Cl 


-'^. 


ond  dem  Prodnct  aus  8HCl-f  9  SnOt.    Neutrale  schwefeis.  Zirkon- 
«de  in  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Alkohol  gefällt  gab  einen 


(1)  J.  pc  Chem.  [2]  11,  S19 ;  Am.  Chemist  ft,  8Se. 
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Niederacfalag,  weicherauf  7  ZrOt  nur  6  SOg  enthielt  und  löslich  in 
Wasser  war.  Vielleicht  sind  diese  basischen  Verbindungen  noch 
Mischungen  von  neutraler  Schwefels.  Zirkonerde  oder  resp.  Zirko* 
niumoxTprotochlorid  mit  noch  basischeren  löslichen  Zirkonverbin- 
dungen.  Das  basisch-schwefels.  Salz  ist  löslich  in  einer  geringen 
Menge  Wasser^  wird  aber  durch  Zusatz  einer  gröfseren  Menge 
kalten  Wassers  augenblicklich  zersetzt  in  sich  abscheidendes 
basisches  Salz  und  saures  Salz,  welches  in  Lösung  bleibt.  Das 
durch  Alkohol  gefällte  Salz  enthält  immer  Alkohol ,  der,  wie 
Endemann  meint ,  an  die  Stelle  des  Eurystallwaasers  tritt 
Das  Zirkoniumoxjdichlorid  wiederholt  in  Wasser  gelöst  und  bei 
niederer  Temperatur  eingedampft,  verliert  immer  mehr  Säls- 
säure und  damit  die  Eigenschaft  zu  krjstallisiren. 

Nach  H.  Weppen  (1)  ist  die  Angabe  von  Terreil  (2), 
dafs  zur  Kermesbereüung  nur  Natrtumcarbonat,  nicht  atich  KaU- 
umcarbonat  angewandt  werden  könne ;  eine  irrige.  Auch  bei 
Anwendung  von  chemisch-reinem  Ealiumcarbonat  (durch  Zer- 
setzen von  umkrystallisirtem  Ealiumsulfat  mit  Baryäijdrat  und 
Einleiten  von  Kohlensäure  erhalten)  wurde  Eermes  erhalten» 
Baryt-  und  Strontianhydrat  wirken  entgegen  der  Angabe  von 
Terreil  auf  Schwefelantimon  ebenfalls  ein. 

E.  Macivor  (3)  hebt  hervor,  dafs  beim  Erkalten  einer 
heifsen  eben  noch  klaren  Lösung  von  ÄnHmontrtchlcrid  in  Salz- 
säure sich  eine  reichliche  Menge  Oxjchlorid  Sb405Glt  ausachei- 
dety  während  eine  gleich  bereitete  Lösung  von  Wismuthtrichlorid 
klar  bleibt. 

F.  Kamm  er  er  (4)  hat  gefunden,  Adkb  ÄnUmonpmtachUmi 
in  einer  Kältemischung  von  Schnee  und  Kochsalz  ersU^rrt  und 
tei  — 6®  wieder  schmilzt. 

A.  Starting  (5)  macht  einige  Bemerkungen  bezüglich  der 
FäUung  des  WtsmiUhs  durch  Eisen. 


(1)  DentBch,  dh.  Ges.  Ber.  1875,  538;  Aroh.  Pharm.  [8]  V,  ISO.  — 
(3)  Jahresbor.  f.  1878,  288.  —  (8)  Ohem.  News  S9,  229.  —  (4)  Dentodi. 
oh.  Qes.  Ber.  1875,  507.  ->  (5)  Arbh.  Pharm.  [8]  9,  11. 


Wismnth.  —  Vanftdin.  221 

6.  0.  Coad  (1)  theilt  die  Analyse  eines  käuflichen  Wis- 
wtAi  und  des  daraus  dargestellten  Wismuthnitraia  und  -Bubni- 
tßtB  mit. 

J.  A.  Norblad  (2)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Am' 
fkidMhe  des  Vanadiums  veröffentlicht.  Zur  Darstellung  der 
YansdiosSure  aus  dem  Bohmateriale  (Tagberger  Frischschlacken) 
vnrde  auf  Anrathen  von  L.  F.  Svanberg;  statt  direct  mit 
Salpeter  su  schmelzen;  zuerst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus- 
gekocht, dann  zur  Trockne  verdampft,  aus  der  mit  Wasser  er- 
htlteoen  Ldsung  der  Eisenvitriol  auskrjstallisirt  und  endlich  das 
im  Rttckstand  enthaltene  Vanadin  theils  mit  Natriumcarbonat, 
Schwefel  und  Eohlenpulver  geglüht  in  Sulfovanadat,  theils  mit 
Sftipeter  in  Vanadat  übergeführt.  Die  erstere  Methode  giebt 
leichter  reine  Säure,  aber  nicht  ohne  Verlust,  weil  beim  Aus- 
ftllen  des  Schwefelvanadins  gleichzeitig  entstehendes  Oxyd  in 
LöBung  geht.  Im  Ausialien  als  Schwefelvanadin  wurde  indessen 
die  imbedingt  beste  Methode  für  die  quantitative  Scheidung  der 
Vaoadinsäure  von  den  alkalischen  Metallen  gefunden.  Man  hat 
dum  die  schwefeis.  Lösung  mit  schwefliger  Säure  zu  reduciren 
und  nach  Entfernung  des  Ueberschusses  derselben  mit  reinem 
immoniamsttlfhjdrat  das  Vanadin  als  Tetrasulfid  Vd^Si  auszu- 
Men.    Es  wurden  untersucht  : 

K«0 .  VdtO»  linsenförmige  KrTstalle 

K,0 .  Yd^O«  +  2  HtO      haarfeine  Nadeln    - 
2K,0  .  Yd^Os  -f  8  HaO      monoklin 

KgO .  2  Yd^Os  +  4  H,0     orangeroth 
2  (K,0 . 2  Yd«0,)  -f  7  H,0    goldglänaende  Blatter 

KtO .  8  Yd^O. 

K,0 .  8  Yd,0« -f  6  H,0    onlöelioh 

Na,0 .  YdjO, 

Na,0 .  Yd^Os  +  4  H,0  * 

2Na,O.8Yd,O,  +  9H,0 

MatO.8Yd,0.  +  9H,0 

Li,0.2Yd,0«-f  9H,0 

(NH4)t0.8V(itO«.  Haaer*B  Sali  mit  6HaO   konnte  nicht 

erhalten  werden. 

(I)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  e,  884.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  126 
(Coomp.);  BlilL  soo.  ohim.  [2J  9S,  64. 
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Von  Baryum,  Strontium  und  Calcium  wurden  Salze  RO,  Vd^Os 
4-  4H80  dargestellt.  Neben  dem  sauren  Baryumsalse  von 
Berzelius  (3BaO,  5Vd,06  +  19H,0)  wurde  auch  ein  Sab 
4  BaO;  5  VdgOs  +  24  H^O  erhalten,  von  sauren  Strontiansalzen 
nur  4  SrO ,  7  VdjOö  +  30  aq.  Das  Divanadat  und  das  W- 
vanadat  Hau  er 's  darzustellen  gelang  nicht 

A.  Joly  (1)  hat  einige  Salze  der  Niobsäure  udd  Tantal- 
säure untersucht.  Die  Niobsäure  bildet  vier  Reihen  von  Saleen 
von  der  allgemeinen  Zusammensetzung  : 

MO,  NbtOs,  3M0,  Nb,Os,  8M0,  Nb^O«,  4M0,  Nb,0,. 

Diese  Salze  wurden  durch  Erhitzen  völlig  reiner  Niobsäiire 
mit  einem  Chlorür  bis  zu  einer  Temperatur,  die  etwas  unter 
der  Verflüchtigungstemperatur  des  letzteren  lag,  erhalten.  Zu- 
weilen wurde  das  Chlorür  auch  durch  ein  Gemisch  eines  Metall- 
fluorids  mit  einem  Chlorür  der  Alkalien  ersetzt.  Chloroverbin- 
dungen,  wie  sie  unter  gleichen  Umständen  St.  Claire-Deville 
und  Caron  (2)  bei  der  Phosphorsäure  und  Hautefeuille  (3) 
bei  der  Vanadinsäure  erhalten,  bildeten  sich  so  niemals.  Mag- 
nesiumniobat  4MgO,  Nb205.  Wird  durch  Erhitzen  von  reiner 
(aus  Oxjchlorid  dargestellter)  Niobsäure  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Chlormagnesium  zu  lebhafter  Rothgluth  und  Behandeln 
der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  erhalten.  Breite  durchsichtige 
hexagonale  Blättchen  mit  Glimmerglanz.  Spec.  Gew.  4'3.  In 
gleicher  Weise  konnte  auch  ein  Salz  3  MgO,  Nb^O»  in  Prismen 
erhalten  werden.  Die  Tantalsäure  bildet  ein  Magneaiumsalz  4  MgO, 
NbsOs*  Dasselbe  hat  die  gleiche  Erystallform  wie  das  niobs. 
Salz.  Caloiumniobate.  Bei  einem  grofsen  üeberschufs  von  Chlor- 
calcium  bildet  sich  das  Salz  2  CaO,  Nb^Os  in  prismatischen  Ery- 
Italien.  Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  7  Th.  Niobsäure  und  2  Th. 
Fluorcalcium  mit  einem  grofsen  Uebenchofs  von  geschmolze- 
nem Chlorkalium,  so  entstehen  dünne  Nadeln  des  Salzes  CaO, 
NbtOft.     Bei  einem  grofsen  Ueberschuis  von  Fluorcalciam  ent- 


(1)   Compt.  rend.    81,    266  a.  1366.  —   (2)   JahrMber.  f.   1856,   72.  ^ 
(8)  Jahreaber.  f.  1878,  279. 
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itshaD  waber  dem  Salz  2CaO,  Nb,Os  und  einem  Niobozyfluorid 
noch  regnlfire  Ootaäder^  welche  Niobsäore  und  Kalk  enthalten^ 
iena  Menge  ssnr  Analyse  aber  zu  gering  war.  Mangan-  und 
Fmraniobate  werden  durch  Erhitzen  der  Fluoride  mit  Niobsäure 
irhiheii.  Hanganniobat  bildet  rosenfarbene  durchsichtige  Pris-» 
meo.  YUriunmiobat  3  YO»  Nb^Os.  Entsteht  als  krystallinisches 
fvhet  beim  Schmelzen  von  Yttrinmchlorür  mit  Niobs&ure. 
Unter  dem  Mikroskop  betrachtet  bildet  es  Octaeder,  die  Doppel- 
brediong  zeigen.  Das  Salz  hat  also  gleiche  Eigenschaften  und 
ZmsmmeuBetziing  wie  der  Fergosonit.  Mit  Tantalsäure  bilden 
die  meisten  der  genannten  Basen  analoge  Salze.  Löst  man  in 
einer  heifsen  conc.  Lösung  von  Fluorammonium  Tantalsäure,  so 
kTitalEsirt  beim  Erkalten  ein  Salz  TaOFls,  3  NH4FI  in  regulären 
OcMdem.  Ein  entsprechendes  Kalisalz  konnte  bis  jetzt  nicht 
in  reinem  Zustand  erhalten  werden.  Die  Niebverbindung 
NbOFli,  3NH4TI  wurde  schon  früher  von  Marignac  darge- 
stellt 

C.  Bolton  (1)  giebt  eine  Vorschrift  zur  Darstellung  reiner, 
he$onders  vanadinfreier  Uranpräparate, 

Ebelmen  hat  früher  gefunden,  dafs  beim  Eintragen  von 
^JrmMBydul  in  eine  Lösung  von  Silbernitrat  sich  metallisches 
SIber  ausscheidet  Dieser  Procefs  geht  nach  Isambert  (2) 
in  swei  Stadien  vor  sich.  Zuerst  bildet  sich  Silberoxydul-  und 
nnnoxydulsalz  und  dann  wird,  Indem  die  grüne  Farbe  in  Gelb 
übergeht,  das  Silberoxydul  unter  Bildung  von  Uranylsalz  zu 
Snber  reducirt  : 

UiO,  +  4AgN0,  «  Ur(N0,)4  -f  2Ag,0; 
üf(N0,)4  +  «Ag,0    «  (ürO,)(NO,),  +  2A«N0,  +  Ag,. 

Aneh  ürtOg  fällt,  wenn  auch  nur  sehr  langsam,  aus  Silbemitrat 
metallisches  Silber. 

T.  Fairley  (3)  hat  gefunden,  dafs  durch  Einwirkung  von 
^e»9ertioffsuperoxyd  auf  Urannitrat   ein   gelbweifser   Nieder- 


(1)  km.  CbeBlrt  S,  86*.  —   (S)  Compt  rend.  %%  1087.  —   (8)  Ghem. 
Keti  M,  318. 
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achlag  entsteht,  der  bei  100^  getrocknet  die  ZnsammenBetsang 
UrOs,  HsO  besitzt.  Wahrscheinlich  muls  diese  Formel  jedoch 
yervieffacht  werden  und  aus  der  Zersetzung  durch  Alkalien 
scheint  heryorzugehen ,  dafs  diese  Verbindung  eine  Vereinigung 
von  einer  höheren  Uranoxydationsstufe  UrOs  mit  Uranoxyd 
UraOs  ist.  Es  wurden  das  Natron-,  Eali-  und  Ammoniumsalz  der 
ersteren  Verbindung  dargestellt. 

Zur  Darstellung  von  Wolframmekül  mischt  F.  Jean  (1) 
das  feingepulverte  Mineral  Wolfram  mit  3  Proc.  kohlen».  Kalk 
und  20  bis  30  Proc.  Kochsalz  und  erhitzt  eine  halbe  Stunde  cur 
Bothgluth.  Die  erkaltete  und  gepulyerte  Masse  hinterl&fst  dann 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  reine  Wolframs&ure ,  die  durch  Er- 
hitzen im  Wasserstoffstrom  zu  Metall  reducirt  wird.  Flihrt 
man  das  Glühen  des  Gemisches  von  Wolfram  ^  kohlens.  Kalk 
und  Kochsalz  in  einer  Atmosphäre  von  Stickgas  aus,  so  hinter- 
bleibt beim  Behandeln  mit  Salzsäure,  ohne  dafs  Ghlorentwick- 
lung  eintritt,  ebenfalls  Wolframsäure;  ein  neuer  Beweis,  dafs 
diese  Oxydationsstufe  schon  in  dem  Mineral  enthalten  ist 

£.  de  Souza  (2)  hat  auf  Veranlassung  yon  V.  Mera 
Versuche  über  das  Verkalten  van  Amalgamen  bei  Tempera- 
turen wenig  oberhalb  des  Siedepunktes  des  Quecksilbers  ange- 
stellt. Silberamalgam  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Schwefek 
bis  zum  Constanten  Gewicht  erhitzt  enthielt  12*61  bis  12*74 
Proc.  Hg,  entsprechend  der  Formel  AgisHg.  Ooldamalgmn 
hatte  unter  denselben  Umständen  10*02  bis  10*6  Proc.  Hg  an- 
rückbehalten,  entsprechend  Au9Hg. 

J.  Sehn  aufs  (3)  hat  Beobachtungen  über  einige  Quech- 
Silberverbindungen  angestellt,  um  den  Vorgang  bei  den  soge- 
nannten Zauberphotographieen  zu  erklären.  Dieser  Vorgang 
gründet  sich  auf  die  Thatsachen  :  1)  ein  gemischter  Nieder- 
schlag von  AgCI  und  HgGl  ist  gegen  das  Licht  unempfindlich; 
2)   ebenso    das    durch    Subiimatiösung  aus  Silbernitrat   gefällte 


(1)  Compt.  rend.  81,  96.  —   (S)  Deatssch.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  1616. 
(8)  Arch.  Pharm.  [SJ  e,  411. 
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AgCI;  jedoch  erlasgt  dasselbe  seine  Lichtem pfindlichkeit  darch 
einen  Uebenchofs  Ton  Silbernitrat  oder  von  Ammoniftk  sofort 
wieder.  Sehn  aufs  stellte  dann  weiter  fest;  3)  dafs  dem 
durch  HgGIf  gefkllten  AgCl  stets  eine  geringe  Menge  einer 
anlöslichen  Qoecksilberverbindung  beigemischt  ist  4)  Qneck- 
nlberchloHlr  wird^  entgegen  der  bisherigen  Annahme,  durch 
nntenchwefligs.  Natron  nicht  in  Schwefelquecksilber,  sondern 
in  metslliscfaes  Quecksilber  zum  Theil  verwandelt,  während  es 
iicii  tarn  andern  Theil  auidöst.  5)  Dasselbe  bildet  alsdann 
ein  krystsUisirbares  Doppelsais  von  unterscktoefiigs.  Quedcsäber- 
osa/dul-Nairon,  Die  Zauberphotographieen  bestehen  daher  aus 
netsUischem  Quecksilber  und  werden  als  solches  unter  Bildung 
Ton  Calomel  durch  Sublimatlösung  augenblicklich  zerstört. 
6)  Unter  den  Queckstlberhaloidsalzen  zeichnet  sich  das  Quecksilber- 
jodir  durch  seine  besondere  Eigen thümlichkeit  aus,  einen  latenten 
entvicklimgsfthigen  Lichteindruck  empfangen  zu  können. 

V.  Schwarzenbach  (1)  hat  die  Einwirkung  der  Halogene 
and  einiger  Chloride  auf  Mettdlamide,  insbesondere  auf  toeifeen 
^rüe^fitat,  studirt  Bekanntlich  tritt  beim  Uebergiefsen  eines 
Gcoiiches  von  Jod  und  weifsem  Präcipitat  (2  g  Pr&cip.  und 
504  g  Jod  =  6  Atome  Jod  auf  2  Mol.  Präcip.)  mit  Weingeist 
nach  einiger  Zeit  (nach  der  35.  Minute  beobachtet)  Explosion 
ein.  Ersetzt  man  den  Alkohol  durch  Schwefelkohlenstoff,  Pro- 
PjUkohoi,  Amylalkohol,  Chloroform,  Glycerin,  so  tritt  auch 
ttsh  84  Stunden  keine  Explosion  ein.  Vermehrte  man  das  Jod 
in  VerhUtnifii  von  6  Atomen  zu  2  Mol.  Präcipitat,  so  trat  bei 
Anwendung  von  Chloroform  und  Amylalkohol  starkes  Knallen 
innerhalb  der  Flttssigkeit  ein,  ohne  dafs  jedoch  das  Geftfs  zer- 
trttainiert  wurde.  Das  bei  der  Explosion  mit  Alkohol  sich  ent- 
viekebde  GhM  ist  Stidcstoff.  Gasförmiges  Chlor  wirkt  ebenfalls 
Mhr  energisch  auf  den  weifsen  Präcipitat  ein.  Trägt  man 
Pslrcr  desselben  in  einen  mit  Chlorgas  gefüllten  offenen  Glas- 
briheo,  so  erhitzt  es  sich  nach  wenigen  Minuten  sehr  stark,  ge- 


(1)  DentMh.  eh.  Gm.  Ber.  1876,  1281. 
JtlvMb«.  L  Cb«B-  «.  s.  V  fftr  1878.  15 
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räth  in  wallende  Bewegung  und  es  erfolgt  entweder  sofort  Ex- 
plosion^ oder,  was  häufiger  der  Fall  ist,  man  beobachtet  eine 
lebhafte  Feuererscheinung  in  Folge  einer  Biemlich  lang^  an- 
haltenden,  grün  leuchtenden  Flamme.  Die  Erscheinungen, 
welche  Brom  bewirkt,  sind  den  yorigen  analog.  Uebergiefst 
man  ein  Gemisch  von  fein  geriebenem  Cuprammaniunmüral 
und  Jod  im  Verhältnifs  ven  1  Mol.  zu  7  Atomen  mit  Alkohol, 
so  treten  bald  stärkere  und  sehwächere  Explosionen  innerhalb 
der  Flüssigkeit  ein,  ohne  dafs  indefs  das  Oefafs  zertrümmert 
wird.  Ebenso  verhält  sich  Cuprammaniumsulfat  Chlor^,  Brom- 
und  Jodverbindungen  der  Alkoholradicale  erleiden,  bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur  und  in  offenen  Ge&fsen  wenigstens ,  keine 
Umsetzung  mit  dem  weifsen  Präcipitat,  Chloräthyl  auch  unter 
höherem  Druck  und  bei  30^  nicht.  Mit  ÄcetylcJdarid  bildet 
sich  Acetamid  und  ein  rother,  in  Alkohol  löslicher  Körper,  welcher 
Quecksilber,  Stickstoff  und  Chlor  enthält.  Chloracetyl  und 
Chlorbenzoyl  erhitzen  sich  mit  Cuprammoniumsulfat  besonders 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  (!)  sehr  stark  und  ei  ent- 
stehen Ammoniak  und  die  entsprechenden  Säuren. 

F.  A.  Flückiger  (1)  hat  gefunden,  dafs  Jod  und  toeiüter 
Präcipitat  auch  in  trockenem  Zustande  auf  einander  einwirken. 
Mischt  man  3  At.  Präcipitat  mit  4  At  Jod  unter  heftigstem 
Reiben  zusammen,  so  tritt  zunächst  keine  Veränderung  ein, 
läfst  man  aber  das  Pulver  ruhig  stehen,  so  Torpuffl  es  nadi 
kurzer  Zeit  Die  Zeitdauer  bis  zur  Verpuffung  (gewöhnlich 
eine  Viertelstunde)  ist  abhängig  von  der  Menge  der  Bfiechung, 
der  Form  der  Reibscbale  u.  s.  w.  Es  entweicht  neben  Stick- 
stoff viel  Joddampf  und  die  Wärmeentwicklung  ist  so  be- 
trächtlich, dafs  der  Rückstand  sich  ziemlich  fest  zusanuneoge- 
sintert  zeigt.  Auch  beim  Befeuchten  der  Mischung  von  Jod 
und  Präcipitat  mit  Wasser  tritt  Einwirkung  ein,  die  sich  durdi 
fortwährendes  Knistern   verräth.     Führt   man   den  Versuch   im 


(1)   Deutsch,   eh.   Ges.   Ber.    1876,    1619. 
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Kolben  aus,  so  kann  man  das  Stickgas  auffangen.  Die  Zer- 
satxQDg  erfolgt  nach  der  Gleichung  : 

9NH,Hga  +  1«  J  =  4N  +  8NH4CI  +  2NH,  +  3  HgCl»  +  6HgJ,. 

Doch  treten  jedenfalls  intermediär  noch  andere  Producte,  z.  B. 
JocUtlckstoff  auf.  Auch  das  sogenannte  schmelzbare  Präcipitat 
wird  darch  Jod  zersetzt^  der  Hauptsache  nach  vielleicht  in  fol- 
gender Art  : 

MHHg),HgClt  +  2 J  x=  N+  8NH4CI  +  2NHs+  HgCl,  +  HgCl  +  HgJ,. 

Dsgegen  wirkt  das  Jod  unter  obigen  Umständen  auf  jene  gelbe 
Verbindung  ( Oxydimercuriammoniumchlorid  nach  G  m  e  1  i  n- 
Eraat  III,  837),  welche  nach  dem  Auswaschen  des  weifsen 
Pridpttata  zurückbleibt^  nur  sehr  wenig  ein.  Durch  unter- 
irmige  Säure  oder  Lösungen  ihrer  Alkaliaahe  wird  der  weifse 
Pnci{atat  nicht  unter  so  lebhaft  prasselnder  Verpuffung  zer- 
legt, wie  durch  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Pb.  Hess  (1)  hat  ein  Doppelsale  von  Kupferjodür  und 
(^üMHerfodid  CusJ«,  2HgJt  dargestellt.  Eine  Lösung  von 
Jodquecksilber  in  Jodkalium  (im  Verhältnifs  von  je  einem 
Molekül)  wird  mit  Kupfervitriol  gefallt,  der  entstandene  zin- 
Qobwrotbe  Niederschlag  abfiltrirt  und  zur  Entfernung  von 
fnkm  Jod  ooit  unterschwefligs.  Natron  ausgewaschen.  Das 
Sili  krystalliairt  aus  kochender  Salzsäure  in  Blättchen.  Die 
Farbe  der  Kiystalle  ist  krapproth,  wird  aber  beim  Zerreiben 
•ctea  hochroth  und  ändert  sich  bei  70^  und  darüber  in  Ghocolade- 
bsBo,  um  beim  Abkühlen  unter  80^  zur  früheren  Farbe  zu- 
rteksokehren.  Beim  Erhitzen  bis  100®  ändert  der  Körper 
Zasmmeasetziang  und  Eigenschaften  noch  nicht;  bei  150^  ent- 
voiebt  Queckoilberjodid.  Wird  auf  einer  chemisch  möglichst 
iniÜBrenten  Grundfläche  die  Verbindung,  mit  alkoholischem 
Schdiadkfimifis  angerieben,  aufgetragen ,  so  kann  man  sie  als 
Farbeothermoakop  gebrauchen,  indem  alle  jene  Stellen,  wo  die 
Temperatur  70^  überschreitet,  durch  die  Farbenveränderung  an- 
steigt werden. 

(1)  DbgL  poL  J.  JMS,  ISS. 
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Zur  Darstellung  von  Zinnober  auf  nassem  Wege  verfahrt 
L.  Raab  (1)  foIgendermafBeii.  Sublimirtes  Mercurochlorid  (Calo- 
mel  suhl.)  wird  fein  zerrieben  mit  einer  Auflösung  von  untere 
schwefligs.  Natron  erhitzt,  das  erhaltene  schwarze  Schwefelqueck- 
silber decantirt  und  mit  einer  Lösung  von  Schwefelieber  (aus 
reinem  Ealiumcarbonat  dargestellt)  übergössen.  Man  dampft 
dann  unter  Umrühren  bis  zur  völligen  Trockene  ein  und  wäscht 
nach  dem  Abkühlen  mit  warmem  Wasser  bis  zur  gänzlichen  Ent- 
fernung  löslicher  Stoffe.  Beim  Eindampfen  mit  der  Schwefelieberlö- 
sung  geht  das  schwarze  Schwefelquecksilber  in  die  rothe  Modification 
über. 

W.  Ch.  BobertB(2)  hsd  einige  physikalische  Eigenschaften 
der  Legirungen  von  Silber  und  Kupfer  stndirt.  Zur  Bestim- 
mung der  Schmelzpunkte  derselben  wurde  in  die  geschmolzene 
Legirung  ein  gufseiserner  Cylinder  getaucht  und  dieser  im 
Momente,  wo  die  Legirung  zu  erstarren  begann^  herausgezogen 
und  ins  Galorimeter  gebracht.  Den  Schmelzpunkt  des  Silbers 
hatte  bereits  Becquerel  zu  1040^  gefunden^  den  des  Kupfers 
nimmt  Boberts  nach  v.  Biemsdigk  zu  1330^;  da  die  calori- 
metrische  Bestimmung  für  denselben  keinen  genauen  Werth 
ergab.  Die  Schmelzpunkte  der  dazwischen  liegenden  Legimngen 
wurden  in  einer  Curve  dargestellt^  aus  der  man  ersieht,  daCs 
der  Schmelzpunkt  vom  Silber  angefangen  zuerst  schnell  sinkt, 
bei  einem  Silbergehalt  von  70  bis  60  Proc.  sein  Minimum  er- 
reicht^ um  dann  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Kupfer  langaam 
bis  1330^ zu  steigen.  Eine  von  Matthiessen  bestimmte  Curve  der 
elektrischen  Leitangsfähigkeit  der  Legirungen  zeigt  gleichfalls 
ihre  tiefste  Stelle  bei  demselben  Procentgehalt^  wie  die  Curve  der 
Schmelzpunkte.  —  Die  Saigernngserscheinungen,  die  bei  grölseren 
Blöcken  beobachtet  werden,  sind  durch  ungleicbmäfsige  Abküb* 
lung  der  Massen  bedingt.  In  cubischen  Behältern  wurden  5 
Legirungen  verschiedener   Zusammensetzung   geschmolzen,  ent- 


(1)  N.  Rep.  Phann.  S#,  39.  —  (2)  Lond.  B.  Soc.  Proa  9S,  849  «. 
481;  N.  Arch.  ph.  nat.  ftS,  287;  Chem.  News  81,  148;  DingL  poL  J. 
S18,  179. 
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weder  schnell  oder  langsam  abg^ekühlt  und  dann  an  den  ver- 
sdiiedensten  Stellen  anf  ihre  Zusammensetzung  untersucht.  Die 
schnelle  Abkühlung  hatte  bei  einer  bestimmten  Legirung  eine 
DiffereoE  zwischen  den  inneren  und  äufseren  Partien  von  12*8 
TsQsendateln  erzeugt^  während  die  langsame  Abkühlung  nur 
ciiie  Differenz  von  1*4  pro  Tausend  ergab.  Die  Legirung  mit 
dem  niedrigsten  Schmelzpunkt  gab  bei  langsamer  Abkühlung 
eine  Differenz  der  oberen  und  unteren  Theile  im  Betrage  von 
21*1  anf  Tausend.  Wie  bekannt  lehren  die  Erfahrungen^  dafs 
in  allen  LegirungeU;  welche  weniger  als  71*89  Proc.  Silber  ent- 
hslten^die  äufseren  Theile  reicher  sind  als  die  inneren.  DieCurre 
der  Schmelzbarkeit  zeigt,  dafs  die  LegirungeU;  welche  weniger 
^  35  Proc  Silber  enthalten,  höhere  Schmelzpunkte  haben,  als 
andere  Legimngen  von  Silber  und  Kupfer  oder  als  reines  Silber. 
Es  scheint  hiemach,  dafs  die  Saigerung  nicht  in  einem  Heraus- 
Men  der  am  wenigsten  schmelzbaren  Legirung,  welche  in  einer 
Kaue  Ton  Silber  und  Kupfer  vorhanden  ist,  besteht;  denn 
wenn  dem  so  wäre,  müfsten  die  äufseren  Theile  in  allen  Fällen 
weniger  reich  an  Silber  sein,  als  die  Mitte.  —  Die  Dichte  des 
rmen  QUbera  fand  Roberts  für  den  festen  Zustand  10*57,  für 
den  flüssigen  9-4612.  Die  Dichte  einer  Legirung  von  718-33  Th. 
Büber  und  281-07  Kupfer  ergab  sich  zu  9*0554,  ber.  9-9045. 

W.  A.  Koss  (1)  bespricht  die  Verflüchtigung  des  Silbers 
sli  Oxyd  beim  Erhitzen  (pyroxydation  of  silver). 

Kusminsky  (2)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Ein- 
vwfam^  van  Silberoxyd  auf  Chlor-,  Brom-  und  Jodlithium  aus- 
pAlbrL 

S.  Böttger  (3)  beschreibt  von  Neuem  die  Darstellung 
w»  SSbersuperoxyd  durch  Elektrolyse  einer  Höllensteinlösung. 

E.  V.  Bibra(4)  hat  eine  Untersuchung  über  die  Schwärzung 
^  Cldorsübera   am  Lichte  und   über  Silberchlorür  mitgetheilt. 


(1)  CbmD.Hews  S9,  88.  ^  (2)  Defltsoh.  cb.  Ges.  Ber.  1875,  263  (Corresp.). 
^MgiMl  nunehy  in  der  Corretp.  nichts  weiter  angegeben.  —  (8)  N.  Rep. 
f^.  94,  568.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2J  IS,  89;  Deatsob.  ob.  Ges.  Ber. 
It7^  741;    In.  Bep.  Phaim.  941,  668. 
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Beines  Silberchlorür  wird  nur  erhalten  durch  Behandeln  tob 
citronens.  Silberoxydui  mit  Salzsäure.  Das  citronens.  Silberoxy- 
dnl  entsteht  durch  Behandlung  des  Oxyds  mittelst  gewaschenem 
und  getrocknetem  Wasserstoff  bei  100^.  Das  Silberchlorür  ist 
ein  schwarzes  Pulver,  in  Anmioniak  zum  gröfseren  Theil  lös- 
lich,  der  Best  löst  sich  in  Salpetersäure.  Ebenso  ist  der  beim 
Behandeln  mit  Salpetersäure  hinterbleibende  Best  löslich  in 
Ammoniak.  Cyankalium  wirkt  ebenfalls  lösend,  Schwefelsäure 
löst  etwa  2  Proc,  Essigsäure  und  Kali  sind  ohne  Einwirkung. 
Die  Analyse  des  Silberchlorttrs  fUhrte  zu  der  Formel  Ag4Cl|. 
Das  durch  Einwirkung  des  Lichts  geschwärzte  Chlorsilber  darf 
nach  Bibra  nicht  als  Silberchlorür  betrachtet  werden. 

G.  F.  Bodwell  (1)  hat  UnUratuchungen  über  einige pkysi^ 
kaiische  Eigenschaften  des  Jodsilbers  angestellt  Er  gelangte 
zu  folgenden  Bdsultaten  :  1)  Jodsilber  existirt  in  drei  allotropen 
Modificationen.  Bei  Temperaturen  Erwischen  dem  Schmelzpunkt 
und  116^  bildet  es  eine  plastische^  zähe,  durchsichtige  Masse 
von  röthlicher  Farbe,  bei  Temperaturen  unter  116^  ist  es  brüchig, 
opaq,  grünlichgrau,  krystallinisch  und  wird  es  geschmolzen 
und  dann  in  kaltes  Wasser  gegossen  so  bildet  es  eine  brüchige 
amorphe  gelbe  Masse.  2)  Bei  ungefähr  116^  besitzt  daa  Jod- 
silber die  grölste  Dichtigkeit,  gerade  in  dem  Moment,  bevor  es 
von  dem  amorphen  in  den  krystallinischen  Zustand  übergeht 
3)  Beim  Erkalten  von  geschmolzenem  Jodsilber  tritt  im  Moment 
des  Erstarrens  eine  beträchtliche  Contraction  ein,  unter  diesem 
Punkt  erfolgt  aber  regelmäfsige  Contraction  wie  bei  den  festen 
Körpern  im  Allgemeinen,  bis  zu  116^,  wobei  plötzliche  und  heftige 
Ausdehnung  eintritt,  indem  jetzt  Uebergang  vom  amorphen  in 
den  krystallinischen  Zustand  erfolg^  Unter  dieser  Tempe- 
ratur wird  der  ContractionscoSfficient  mit  sinkender  Temperatur 
kleiner. 

S.  Kern  (2)  stellt  Süberalaun  Ag.AljCSO*)*  -f  24  HjO 
durch  Verdunsten  der  gemischten  Lösungen  gleicher  Moleküle 


(1)  Chem.  News  Sl,  4.  -  (2)  Chem.  Nswi  Sl,  309. 
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fonSilberenlfat  nnd  ÄluininiümBuIfat  dar.    Dieses  Salz  ist  schon 
früher  Ton  Churcji  (1)  dargestellt  und  beschrieben  worden. 

fi.  Heumann  (2)  und  B.  Schneider  (3)  streiten  sich  um 
&  Priorität  ihrer  Versuche  Über  die  Einwirkung  von  Silber- 
nArai  auf  HMschwefelkupfer  (4). 

S.  Kern  (6)  hat  durch  Auflösen  von  Silbercarbonat  in 
AmmoDiak  und  Fällen  mit  absolutem  Alkohol  ein  Ammonium- 
BibercQfhonat  von  der  Zusammensetzung  AgaCOs;  4  NHs  dar- 
gestellt. Frisch  gefiült  ist  es  ein  graues^  nach  dem  Trocknen 
ein  dankleres  Pulver.  Bei  80^  beginnt  Ammoniakentwicklung, 
wdehe  bei  100^  wieder  aufhört  In  Ammoniak  ist  das  Salz 
beuch  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  des  letzteren  in  nadel- 
Aimigen,  unregelmäfsig  geformten  Krjstallen  aus.  Beim  Zusam- 
menlHringen  mit  Ammoniak  fiürbt  es  sich,  bevor  es  sich  löst^  tief 
sdiwan. 

8.  Kern  (6)  hat  gefunden,  dais  bei  der  Einwirkung  von 
KManMimn  9Xki  CUorgoldnatnuim  bei  geringem  Erwärmen  ein 
onage&rbener  Niedersdiiag  entsteht. 

H.  Sainte*Claire  Deville  und  H.  Debray  (7)  haben 
Am  ipee.  Gew.  von  Platin  und  Iridium  und  deren  Legirungen 
■dir  genau  festgestellt.  Um  das  Platin  völlig  frei  von  Iridium 
oad  Bhodium  zu  erhalten  wurde  es  mit  dem  sechs-  bis  zehn- 
freheo  Oewicbt  Blei  geschmolzen,  die  erkaltete  Masse  mit  Sal- 
petersäure behandelt  und  der  Blickstand  mit  verdünntem  Königs- 
viseer  tlbei^ossen.  Es  ging  dann  Blei,  Platin  und  etwas  Bho- 
diam  in  Lösung,  während  eine  krystallisirte  Legirung  von 
Iridiom,  Butheninm  und  Eisen  zurückbleibt.  Die  Platinlösung 
vnrde  dann  mit  Salmiak  ausge&llt.  Soll  der  Platinsalmiak 
gins  frei  von  Bhodium  sein,  so  ist  es  nöthig  ihn  in  höchst 
feio  vertheiltem  Zustande  zu  fallen,  so  dafs  er  amorph  und  fast 
weife  ist     Zuletzt  wird   er  mit  durch   Salzsäure  angesäuertem 


(I)  Jabrasber.  f.  1864,  286;  Tgl.  Chem.  News  Sl,  223.  ^  (2)  Dentsoh. 
«kOee.  B«r.  1876,  634;  Pogg.  Aon.  Iftft,  477.  —  (8)  Pogg.  Ann.  Ift«, 
m.  ~  (4)  VgL  Jefareabar.  f.  1874,  276.  —  (5)  Cbem.  News  81,  281.  — 
«)  Dratsdi.  eb.  Qes.  fier.  1876,  1684.  —  (7)  Compt  rend.  91,  889. 
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Wasser  ausgewaschen.  Das  Platin  wird  zuletzt  im  Leuchtgas- 
Sauerstoffgebläse  geschmolzen^'  und  werden,  sobald  es  in  Flu£a,  die 
Hähne  plötzlich  geschlossen,  so  dafs  es  von  der  Oberfläche  aus 
erkaltet.  Es  wurde  so  die  gröfste  Dichte  erhalten.  Das  In* 
dium  war  völlig  frei  vou  Buthenium,  welches  letztere  Metall 
in  der  geeigneten  Weise  als  Buthensäure  Terflüehtigt  wurde. 
Es  wurde  wie  das  Platin,  nur  unter  Anwendung  reinen  Wasser- 
stoffs statt  Leuchtgases,  geschmolzen.  Das  spec.  Gew.  des  Platins 
ergab  sich  zu  21'Ö04  (ohne  Correction).  Bei  anderen  fiestim- 
mungen  schwankte  es  zwischen  21*48  und  21'60.  Das  spec 
Gew.  des  Iridiums  ergab  sich  zu  22'42L  Die  spec.  Gew.  der 
Legirungen  von  Platin  und  Iridium  waren  : 


Pt 

Ir 

speo.  Gew. 

90 

10 

21*615 

86 

15 

21-618 

66-67 

88-8 

21-874 

6 

96 

22-884. 

H.  Sainte- Ciaire  Deville  (1)  bespricht  den  Eismg^ 
hau  der  PloHnerze,  Er  hat  von  Iridium  und  Eisen  nachge- 
wiesen, dafs  diese  sich  schon  bei  sehr  niedriger  Temperatur 
verbinden  und  es  ist  auch  ein  gleiches  für  Platin  und  Eisen 
wahrscheinlich. 

B.  Delachanal  und  A.  Mermet  (2)  haben  gefunden, 
dafs  wenn  man  eine  Platinchloridlbsung  mit  Ztnnchlorür  ver- 
setzt, stark  mit  Wasser  verdünnt  und  zum  Sieden  erhitzt,  ein 
brauner  Niederschlag  entsteht,  welcher  dem  Cassius  -  Ihtrpur 
analog  ist.  Der  Niederschlag  wird  auch  erhalten,  wenn  man 
eine  Zinnplatte  in  eine  Platinchloridlösung  bringt  Er  hat  bei 
160^  getrocknet  die  Zusammensetzung  : 


1. 

2. 

0 

28-51 

27-81 

Sn 

6000 

55-50 

Pt 

11-49 

1719 

100-00  100-00. 


(1)    Compt   rend.  90,   589.  —   (2)   Gompt  rond.  Sl,  870;    BulL   so«. 
chiiiL  12]  94,  485. 
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Die  Verbindang  ertheilt  dem  Glasflufa  eine  graue  Farbe.  Bei 
100^  yerliert  sie  Wasser,  beim  Glühen  Sauerstoff.  Mit  Alkalicar- 
bosat  geschmolzen  bildet  sich  ein  Stannat  und  metallisches 
Platm. 

S.  Kern  (1)  will  durch  Vermischen  von  wässrigen  Lö- 
nmgeo  von  FaUadtumcklorid  oder  -nitrat  und  Bulfocyankalium 
oder  -ammoniom  ein  lösliches  Palladiumstdfocyanat  erhalten 
liaben.  Die  L^ung  dieses  Salzes  giebt  mit  alkoholischer  Jod- 
ktNmg  keine  Reaction. 

H.  Sainte-Claire  Deville  und  H.  Debray  (2)  haben 
beobachtet,  dafs  MtUheniumsäure' Anhydrid  beim  Erhitzen  auf 
lOB*  unter  befdger  Explosion  zerfallt.  Es  entstand  dabei  ein 
dicker  schwarzer  Bauch,  als  ob  Terpentinöl  verbrannt  wäre  und 
ei  war  ein  sehr  starker  Ozongeruch  wahrzunehmen.  Umge- 
kehrt entsteht  auch  Rutheniumsäureanhydrid  beim  Erhitzen  von 
Sothenium  im  Knallgasgebläse.  Auch  hierbei  entsteht  Ozon. 
EriutBt  man  Rutheniumoxyd  im  Sauerstoffstrom  auf  eine  Tem- 
peratur etwas  höher  als  die  des  schmelzenden  Kupfers,  so  geht 
es  in  sehr  schön  ausgebildete  Krystalle  über.  Wahrscheinlich 
bSdet  sich  dabei  vorübergehend  Ruthensäureanhydrid. 


(1)  Cbem.  News  %%   242.  —   (2)   Gompt  rend.  SO,   467 ;    Ann.   ohim. 
Ih|«.  16]  41,  6»7. 
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Organische  Ghemie. 


Allffemeines. 

L.  Pasteur  (1)  betont  den  Unterschied  ewieehen  OTgani- 
ecken  Naturproducten  und  künstlich  dargestellten  Kohlenstoffver- 
Bindungen,  der  sich,  besonders  daraus  ergäbe^  dafs  die  letzteren 
Körper  sämmtlich  inactiv  gegen  das  polarisirte  Licht  sich  er> 
wiesen. 


OyAnverbindtingen. 

E.  Long  hl  in  (2)  empfiehlt  zur  Darstellung  fast  chemisch 
reinen  Cyankaliums  (97  bis  99  Proc.)  das  gewöhnliche,  65  bis 
88  procentige  Salz  mit  Schwefelkohlenstoff  auszuziehen;  welcher 
das  reine  Cyanat  aufiöst  und  die  Verunreinigungen  zurttcklälst 
Für  eine  gute  Ausbeute  an  Rohproduct  (Lieb  ig 's  Cyanka- 
lium)  sind  trockene  und  reine  Materialien  unerläfslich, 

G.  Bong  (3)  berichtet  über  eine  neue  Klasse  von  Ferro- 
cyanverhindungen.  Wenn  man  auf  Ferrocyankalium  Chlorsäure 
einwirken   läfst  (chlore.  Kalium  und  Schwefelsäure),  indem  man 


(1)  Compt  rencL  Sl,  128.  —  (3)  Am.  ChemiBt  ft,  896.  —  (8)  Bull,  loa 
chim.  [3]  94,  268. 
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gegen  Ende  der  Operation  erwärmt,  so  bildet  sich  unter  Ent- 
bindong  eines  Ghises  eine  schwarze  Masse.  Dieselbe  wird  zur 
Beinigong  in  Wasser  gelöst,  mit  kohlens.  Natrium  neutralisirt 
nsd  wird  die  Lösung  verdampft.  Nach  dem  Auskrystallisiren 
des  icbwefels.  Natriums  verdunstet  man  die  sjrupdicke  Flüssig- 
keit im  Vacnum ,  wodurch  schwarze  Erystalle  erhalten  werden, 
welche  sich  in  Wasser  mit  tief  violetter  Farbe  lösen,  in  Alkohol 
aber  nicht  löslich   sind.    Der  neue  Körper  besitzt  vielleicht  die 

Formel :  (CN)i2Fe4K4 ;  mit  Metallsalzen  giebt  er  scbmutziggrüne 
Kiederscbläge  und  durch  Salpetersäure  wird  er  in  Nitroprussid- 
nls  verwandelt 

A.  Atterberg  (1)   hat  einige  neue  Ferrocyanmetalle  dar- 
gesteUt  -  Molyhdänferrocyanür  (^^^^£j}2Fe(CN)«  +  2MoOs 

-|-  20H2O)ist  ein  braunes  Präcipitat     Ein  ähnliches  Salz  der 

Fonnel  *^^£»}2Fe(CN)«  +  2  MoO«  +  12H,0,  durch  Anwen- 

doDg  eines  Ueberschusses  von  Ferrocyankalium  bei  der  Darstel- 
lung gewonnen,  ist  ein  bräunliches;  in  Wasser  lösliches  Pulver. 

-  üranferrocyanür  T^  ^''^•]2  Fe(CN)«  -f  x  H^O)    bildet    ein 

brlnnlichcs  Pulver.  Wird  bei  der  Darstellung  ein  Ueberschufs 
▼eo  Ferrocjankaliom  angewendet,  so  entsteht  ein  Salz  von  fol- 
gender Formel  :  ^  ^^^«l  4  Fe(CN)«  +  xH,0.    -    Vanadium^ 

ferroeyanür  r^^|4Fe(CN)«  -f  60HjO),   ist  ein  grttnliclies, 

bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Ferrocyankalium  ent- 
hebendes Prädpitot;  die  Verbindung  2V0,  Fe(CN)e  +  U  H,0 
bildet  sich  umgekehrt  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von 
viasdi.  Kalium  und  besteht  aus  einem  gelblichgrünen  Pulver.  — 

Nübmmferrocyanür  (^  ^g  £}  6  Fe(CN)«  +  10H«O)     ist    eine 


(1)  BnU.  ioo.  cbim.  [2]  »4,  S66. 
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bräunliche  Substanz.  —  Tttanferrocyanür,  1.  ^''jPl  2Fe(CN)i 

+  23H,0  und  2.  ^^ '^^jö  Fe(CN)e  +  110  H^O  bilden  Nieder 
Bchläge,  der  erstere  von  gelblichbrauner,  der  zweite  von  branner 
Farbe.  -  Zinnferrocyanür  (^g4  11  Fe(CN)«  +  230  H,ü)  ißt 
eine  weifse  Masse.  —  Antimonferrocyanür  (Sb4,  3Fe(CN)«  -f 
25  HjO)  stellt  ein  weifses,  und  Wiamuthferrocyanür  T^j  Fe(CN), 

+  7  HjO  ]  ein  gelbliches  Präcipitat  dar. 

Zd.  H.  Skraup  (1)  theilt  vorläufige  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung von  Halogenen  auf  Ferricyankalium  mit.  Durch 
chlors.  Kalium  nnd  Salzsäure  scheint  aus  dem  letzteren  derselbe 
Körper  zu  entstehen,  wie  er  von  Städeler  (2)  früher  mittelst 
Jod  erhalten  wurde. 

Nach  Versuchen  von  Skraup  (3)  entsteht  das  fö«/t!oi«  J?«r- 

II       VI 

linerblau  von  der  Formel  KsFet(Fe8)(CN)is  einerseits  aus  dem 
gelben  Blutlaugensalz  durch  Ferri-,  andererseits  aus  dem  rothen 
Blutlaugensalz  durch  Ferroverbindungen.  Dasselbe  erzeugt  mit 
Ferrosalz  einen  Niederschlag  von  TurnbulVe  Blau. 

L.  Barth  (4)  erhielt  durch  Wechselzersetzung  zwischen 
Ferrocyanwasserstoff  und  Tetramethylammoniumhjdroxyd  einen 
Körper  von  der  Formel  Fe(CN)«,  [(CH8)4N(CN)]4,  das  Tetra- 
methylammoniumeisencyanür.  Die  betreffenden  Substanzen  wer- 
den in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht  und  die  entstan- 
dene Verbindung  verdunstet  man  im  Vacuum  über  Schwefelsäure. 
Der  neue  Körper  krjstallisirt  in  blätterig-kömigen  Massen  und 
enthält  lufttrocken  13  Mol.  E^rystallwasser^  welche  letztere  suo- 
cessive  durch  Chlorcalcium  ^  Schwefelsäure  und  Trocknen  bei 
100  bis  140^  bis  auf  2  Mol.  entfernt   werden   können.     Diesen 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1508.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  8S8.  ^ 
(8)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1875,  1019(CoiTesp.).—  (4)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber. 
1875,  1484. 
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Best  aa  ErystaHwasser  verliert  das  Salz  erst  bei  einer  Tempe- 
ntur  Aber  140®,  aber  unter  Zersetzung.  Rein  und  wasserfrei  zu- 
gleich ist  es  daher  nicht  zu  erhalten. 

6.  Bong  (1)  beschreibt  eine  rothe  Ferrocyankupferverhin- 
img  Ton  der  Formel  (CN)8H804FeCu9  die  Er  auf  folgende 
Weise  darstellt  Zu  einer  sauren  Rupfersalzlösnng  wird  so 
iange  Gyankalium  gefügt,  bis  die  anfänglich  entstandene  Rosa- 
ftrbong  völlig  verschwunden  ist  und  darauf  eine  saure  Eisen - 
lösnng  sugetröpfelt  Rohlens.  Ammonium  entzieht  dem  entstan- 
denen,  Berlinerblau  enthaltenden  Niederschlage  Cyankiipfer  und 
du  fiürbende  Princip,  welche  letztere  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  eine  Säure  abgeschieden  Werden  können.  Dem  neuen 
Priapitat  entzieht  man  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff 
«ad  entfernt  das  letztere  mittelst  kohlens.  Blei.  Die  so  erhal- 
teoe  porpnrfarbene  Lösung ,  ans  welcher  der  Farbstoff  durch 
Eises-  sowie  Bleisalze  nicht,  durch  Zink-,  Eupfer-|  Quecksilber-, 
SUbersalze  aber  völlig  gefällt  werden  kann,  liefert  mittelst  essigs. 
Kupfer  eine  Verbindung  der  oben  erwähnten  Zusammensetzung. 
Die  kupferfreie  Farbstofflösung  giebt  ein  im  Vacuum  zu  trock- 
neodes  rothes  Ammoniaksalz ;  wässerige  kochende  Lösungen  von 
AOcaHen  zersetzen  sie  eben  so  wenig,  wie  schweflige  Säure  oder 
SchweCdwasaerstoff ;  dagegen  wird  sie  von  Salpetersäure,  Chlor 
oder  Qneckailberoxyd  rasch  zersört. 

P.  T.  Cldve  (2)  beschreibt  einige  Doppelsalze  aus  Queck- 
Mercjfawid  und  Bulfocyanaim.  —  Hg(CN)s ,  KONS ,  weifse 
giiiiiaide  loftbeständige ,  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Na- 
deh.  —  Hg(CN)t,  NH4GNS  gleicht  dem  vorhergehenden  Salze« 
-  Hg(CN)i,  NaCNS  -f  2HtO,  farblose  Nadeln,  welche  das 
Kiystallwasser  an  der  Luft  verlieren.  —  2  Hg(CN),,  Ba(CNS), 
+  4  HtO ,  vier-  oder  sechseckige  perlmutterglänzende  Tafeln, 
welche  in  beilsem  Wasser  löslich  nnd  luftbeständig  sind.  — 
2Hg(CN)t,  Sr(CNS)t+  4H|0,  dünne  perlmutterglänzende  Ta- 


(1)  Compt  read.  00,  569;    BalL  soo.  chim.  [2]  9S,  281.  —   (2)   BoU. 
cUb.  12]  9S,  71. 
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fein,  welche  2  Mol.  Wasser  an  der  Luft  verlieren. —  2Hg(CN)t, 
Ca(CNS)2  +  8H,0,  grofse  tafelförmige  Krjrstalle,  welche  über 
Schwefelsäure  5  Mol.  und  die  übrigen  3  Mol.  Wasser  bei  130 
bis  140«  verlieren.  -  2Hg(CN),,  Mg(CNS),  +  4H,0,  luftbe- 
ständige  Nadeln.  —  2Hg(CN)^,  Zn(CNS),  +  4H,0,  kleine 
wenig  lösliche,  luftbeständige  Prismen.  —  2  Hg(CN)j,  Zn(CN8)i 
•4-  3  NH3,  glänzende  Nadeln,  die  weder  an  der  Luft  noch  bei 
100*^  Ammoniak  verlieren,  aber  durch  Wasser  unter  Bildung 
eines  weifsen  Präcipitates  zersetzt  werden.  —  2Hg(CN)t, 
Cd(CNS)2  +  4HjjO,  kleine,  in  heifsem  Wasser  lösliche,  luft- 
beständige Krystalle.  -  2Hg(CN)„  Mn(CNS)j  +  4H,0,  kleine 
wenig  lösliche  Nadein.  —  2Hg(CN),,  Fe(CN8),  +  4  H,0, 
kleine,  hexagonale ,  grünliche  Tafeln.  —  2Hg(CN),,  Co(CNS), 
+  4H80,  gelbe  spitze,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  lösliche 
Nadeln,  die  bei  110®  ihr  Krystallwasser  verlieren  und  dabei 
eine  blaue  Farbe  annehmen.—  2Hg(CN)j,  Ni(CNS)2  +  nH,0, 

2  NH  CN8 
amorphes,  grünliches  Präcipitat.  —  2  Hg(CN)8,  Cu^  NH  GNS ' 

glänzende,  dunkelblaue  Tafeln,  welche  durch  Wasser  zersetzt 
werden. 

N.  O.  Holst  (1)  berichtet  im  Anschlüsse  an  Seine  frühe- 
ren (2)  Mittheilungen  über  ein  so  benanntes  Platinaesquicyanid 
von  der  Formel  :  10  Sr(CN)4Pt  +  (CN)4PtSrJj  (Jodplatinid' 
platocyanatrontium) . 

A.  Chi  ehester  (3)  bedient  sich  folgender  Methode  für  die 
Darstellung  von  cyans.  Kalium,'  4  Th.  trockenes  Ferrocyanka- 
lium  werden  mit  3  Th.  zweifach-chroms.  Kalium  gemengt  und 
allmählich  in  einen  schwacbroth  glühenden  Tiegel  eingetragen. 
Nach  der  Einwirkung  wird  das  Product  mit  Alkohol  ausgesogen. 

A.  Fleischer  (4)  beschreibt  einige  Doppelsalee  dee  Bko- 
danammoniums,  —  QtLecksüberafnmoniumrhodantd^  wahrsch^n- 
lich  4  HgCsNsSs  +  6  HsN  -f  2  HsO,  entsteht  durch  Auflösen 
von   gelbem   Quecksilberoxjd  in  eine  heilse  wässerige  Rhodan- 


(1)  Deutsch,  cb.  Ges.  Ber.  1875,  1 24  (Corresp.).  —  (2)  Jahretber.  t  1874» 
298.  —  (8)  Chem.  NewB  S9,  99.  —  (4)  Axin.  Chem.  1.99,  225. 
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tnmMminmlötaog.  Die  heifs  und  rasch  filtrirte  Lösung  setzt  tafel- 
ftmiige  Erystalle  von  obiger  Zusammensetzung  ab,  welche  mit 
Wtsser  gekocht  in  Quecksilberoxyrhodanid  (RgACt^t^iOi)  ser- 
blien.  Letzteres  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  explosionsartig. 
Löst  man  dasselbe  in  Rhodanammonium  oder  erwärmt  Rhodan- 
^acksilber  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Rhodanammonium, 
•0  wird  in  jedem  Falle  Bhodanqueeksüberrhodanammontum  ge- 
bildet Dieses  Doppelsalz  besteht  aus  monoklinen  Prismen  von 
der  Formel :  HgCNtS,  +  (NHfCNS)«.  —  Bkodansilberrhadan- 
rnnmanium  (AgGNS) -j- NH4CNS)  kann  in  ähnlicher  Weise  wie 
das  Qaecksilberrhodanid  mittelst  Silberoxjd  erhalten  werden ;  es 
bystalfisirt  in   weiisen    glänzenden  Nadeln.  —  Zinkammonium- 

rkodanid  f^^^nfNCNs)  ^^^''^  °^^^  ^^^  Ziukoxyd  und  Rhodan- 

arnmoniom  dar. 

A.  Fleischer  (1)  berichtet  über  Dithiocyanaäure,  Die- 
selbe ist  poljmer  mit  der  Rfaodanwasserstoffsäure ,  besitzt  die 
Formel  CiNfStHt  und  bildet  sich  aus  der  Persulfocyansäure  durch 
Einwirkung  entweder  von  alkoholischem  oder  von  wässerigem 
KaH  Im  ersteren  Falle  f&lh  das  Ealiamsalz  der  neuen  Säure 
ti»  and  der  zugleich  bei  der  Reaction  auftretende  freie  Schwe- 
ll Ueibt  in  Lösung ;  im  zweiten  Falle  findet  das  Umgekehrte 
statt  Dühtoeyans,  Kalium  CsNtBsEs  -^  HgO  krjstallisirt  in 
moDokfinen  Prismen ,  welche  in  absolutem  Alkohol  nicht,  in 
Waiser  dagegen  reichlich  löslich  sind  und  bei  170^  schmelzen. 
Aas  diesem  Salze  wird  die  freie  Säure  durch  Schwefelsäure  all- 
■iUich  in  Form  eines  dunkelgelben^  festen  amorphen  Körpers 
abgsadiieden ,  der  durch  Alkohol  oder  heifses  Wasser  gelöst 
wden  kann,  aber  im  letzteren  Falle  nur  unter  Zersetzung. 
DäUocjftms.  Bargum  BaC^NtSt  -f-  2  HsO  krjstallisirt  in  rhombi- 
sdien  Prismen  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Das  Kupfer- 
M&  iat  ein  braunrothes,  das  Bieiaale  sowie  das  Säbersalz  ein 
ötronengelbes ;    in  Wasser  unlösliches  Pulver.    Ein  Doppdaah 


(1)  Am.  Chem.  mVS,  904. 
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von  der  Formel  EAgCtNiS«  kann  in  Form  blafsgelber,  mikro- 
skopischer Schüppchen  erhalten  werden.  Der  Äethyläiker 
{G%B.f)^C%^%Q%  wird  aus  dem  Ealiumsalz  der  Säure  mittelst 
Bromäthyl  bereitet  und  besteht  aus  einer  dicklichen  rothbraanen, 
nicht  unzersetzt  flüchtigen  Flüssigkeit 

P.  Miquel  (1)  beschreibt  einige  Verbindungen  von  Rhodan 
mit  Säureradicalen.  —  Rhodanacetyl  (CNS-CsHsO)  bildet  sich 
durch  gelindes  Erwärmen  einer  Mischung  von  Acetylchlorid  und 
Bleirhodanat.  Der-  neue  Körper  besteht  aus  einer  farblosen,  an 
der  Luft  allmählich  sich  röthenden,  die  Augen  heftig  angreifen- 
den Flüssigkeit;  welche  bei  16^  das  spec.  Gew.  1'151  besitst 
und  bei  131  bis  132^  siedet.  Mit  Aether  sowie  Alkohol  ist  er 
mischbar.  —  ÄÄorfan Jen^oyZ  (CN-S-CtHsO)  erhält  man  auf  ähn- 
liche Weise,  wie  das  Khodanacetyl  aus  Benzoylchlorid  und  Blei- 
rhodanat, wenn  man  die  Einwirkungstemperatur  auf  150^  stei- 
gert. Dasselbe  ist  eine  fast  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
ihrem  Siedepunkte  sich  zersetzt  und  im  Vacuum  zwischen  200 
und  205^  destillirt.  Es  besitzt  einen  scharfen,  bittermandelöl- 
ähnlichen Geruch  und  das  spec.  Gew.  1*197  bei  16^  —  Beide 
Rhodan  Verbindungen  zerlegen  sich  mit  Wasser  der  Art,  dafs 
ein  Theil  derselben  zu  Rhodanwasserstoff  und  der  dem  Radical 
entsprechenden  Säure  wird,  ein  anderer  Theil  zu  Rohlenoxjsulfid 
und  dem  Amid  der  letzteren  sich  umformt. 

G.  Ger  lieh  (2)  erhielt  Pseudopropylrhodanür  (CtHTSCN) 
als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  von  künstlichem  SenfÖl. 
Dasselbe  ist  eine  zwischen  152  und  153<^  siedende  Flüssigkeit 
mit  dem  spec.  Gew.  0*989  bei  0®  und  0*974  bei  15^  welche  sich 
durch  siedendes  Wasser  unter  Bildung  von  Pseudopropylmlf- 
Hydrat  zerlegt  und  durch  nascirenden  Wasserstoff  (Zink  und 
Salzsäure)  vollständig  in  den  letzteren  Körper  und  BlaoatUire 
gespalten  wird.  Conc.  Schwefelsäure  verwandelt  das  Rhodanttr 
in  Carbonyldisulfodipaeudopropyl  GO(SG8H7)s,   einen   widerlich 


(1)    Compt  rend.  91,    1209.  ~    (2)    Denttoh.  eh.  Oes.  Ber.  1876,  660; 
Ann.  Chem.  1.99,  80;    Aroh.  Phtrm.  [8]  9,  124. 
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riecbenden  Äether ;  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 

CSlxTfl    '  I  ,      welches 

letztere  aus  Alkohol  und  Aether  in  prachtvoll  seideglänzenden 
ritombiAchen  Blättchen  vom  Schmelzpunkte  97^  krystallisirt.  — 
Gerlich  (1)  stellte  auch  das  Isomere  des  Alljisenföls,  dasJSAo- 
danallyl  (CsHs-S-CN),  dar  durch  Abänderung  der  bei  der  Dar- 
itellang  des  künstlichen  Senföls  üblichen  Vorschriften  (siehe 
des  folgenden  Artikel).  Man  löst  zu  dem  Ende  1  Th.  Rhodan- 
UDmoDium  (statt  Rhodankalium)  in  3  Th.  90  procentigem  Alko- 
kol  and  fügt  der  durch  Eis  gekühlten  Lösung  die  theoretisch 
mr  Seaction  erforderliche  Menge  Allylbromür  hinzu.  Mittelst 
Eiswaaser  scheidet  man  sodann  aus  der  alkoholischen  Lösung 
iu  Rbodanalljl  in  Form  einer  farblosen,  am  Lichte  allmählich 
gelb  werdenden^  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Flüssig- 
keit ab.  Dieselbe  verwandelt  sich  schon  bei  warmer  Sommer- 
temperator  allmählich  in  Senföl ;  durch  uascirenden  Wasserstoff 
vird  sie  in  Blausäure  und  Alljlsulfhydrat  gespalten ,  welches 
letstere  ans  der  Analyse  der  perlmutterglänzenden,  in  kochen- 
<iem  Alkohol  schwer  löslichen  Blättchen  erkannt  wurde ,  in  die 
es  yermittelat  Sublimatlösung  übergeführt  werden  kann  und 
velche  die  Zusammensetzung  (C8H5S)aHg,  HgClt  besitzen. 

0.  Billeter  (2)  hat  das  Isomere  des  Allylsenföls,  das  JSAo- 
dwaüyl,  gleichfalls  erhalten  (siehe  den  vorhergehenden  Artikel) 
ond  zwar  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Rhodanphenjl  (3),  durch 
finwirkung  von  Chlorcyan  auf  das  Bleisalz  des  AUylsulf hydrats. 
Hu  Salz  wurde  zwölf  Stunden  lang  mit  einer  wasserfreien 
idieriachen  Lösung  von  Chlorcyan  in  Berührung  gelassen ;  von 
der  aon  erhaltenen  Masse  wurde  das  Flüssige  abfiltrirt  und  ver- 
'lostet  Das  verbliebene  Oel  besteht  aus  fast  reinem  Rhodan- 
iUjly  welches  indessen  durch  Destillation  nicht  gereinigt  werden 
^tto,  weil  es  bei  derselben  sich  in  Allylseuföl  verwandelt  (siehe 


(1)  Ikotaeh.   eh.  Qes.  Ber.  1875»   650;    Ann.  Chem.  139,   80;    Aroh 
[3]  9,  124.  —  (2)  D«Qteoh.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  464  u.  820  (CoiTetp.)- 
(3)  Jshnsber.  t  1874,  801. 

.  t.  GkMi.  a.  •.  V.  tOr  1876.  16 
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den  vorhergehenden  Artikel).  Durch  Ealinmsulfhydrat  wird 
das  Rhodanalljl  in  Bhodankalium  und  Aliylmercaptan  zerleget 
Durch  Natriumamalgam  entsteht  daraus  IsocyanaUyl  unter  B3- 
düng  von  Einfach-Schwefelnatrium.  —  Das  von  Billeter  ent- 
deckte und  oben  erwähnte  Rhodanphenyl  verhält  sich  gegen 
Natriumamalgam  dem  Rhodanalljl  nicht  analog  (1).  Die  Sub- 
stanzen wirken  vielmehr  nach  folgender  Gleichung  aufeinander : 
2  (CeHß  .  S  .  CN)  -f  Naj  =  2NaCN  -f  (CÄ-S),  und  zwar  am 
besten  bei  einer  Temperatur  von  120®.  —  Rhodannaphtyl  hat 
0.  Billeter  (2)  aus  /^-Naphtalinsulfosäure  (3)  erhalten.  Letz- 
tere wird  zu  dem  Zwecke  in  das  Natriumsalz^  sodann  mit  Phos- 
phorpentachlorid  in  das  /^Naphtalinsulfochlorid  verwandelt  und 
endlich  mit  Zinn  und  Salzsäure  zu  Naphtylsulfhydrat  reducirt 
Letzteres  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Krjstallschup- 
pen^  schmilzt  bei  75^  und  besitzt  die  Zusammensetzung  C10H7SH. 
Aus  diesem  entsteht  das  Bleisalz  (CioHTSjgPb;  wenn  es  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Bleiacetat  versetzt  wird  und  aus  dem  Blei- 
mercaptid  erhält  man  durch  Einwirkung  von  gasförmigem  Chlor- 
cyan  (siehe  Bhodanphenyl)  das  Rhodannaphtyl.  Das  letztere 
ist  ein  geru'chloser ,  bei  35®  schmelzender  Körper,  welcher  b« 
seinem  Siedepunkte  sich  vollständig  zersetzt.  Raliumsulfhydrat 
bildet  aus  ihm  /^-Naphtylmercaptan  und  Rhodankalium ;  durch 
conc.  Salzsäure  wird  er  unter  Wasseraufnahme  in  /^-Naphtyl- 
mercaptan,  Kohlensäure  und  Ammoniak  gespalten  ;  mit  Natrium- 
amalgam auf  150  bis  160®  erhitzt  liefert  er  ß-Naphtyldtsulßd 
und  Cyannatrium.  Das  Disuliid  bildet  kleine,  zu  Büscheln  grup* 
pirte  Nadeln,  welche  bei  132®  schmelzen. 

J.  Uppenkamp  (4)  stellte  aus  dem  Jodid  des  secun- 
dären  Hexylalkohols  das  ß-Hexylvhcdanür  auf  die  Weise  dar, 
dafs  Er  gleiche  Theile  des  Alkohols  und  Rhodankaliums,  weichet 
letztere  vorher  in  möglichst  wenig  Aethylalkohol  gelöst  war,  auf 
dem  Wasserbade   am  Rückflufskühler  eine  Stunde  lang  kochen 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1875,  462.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Qes.  Ber.  1876, 
468.  —  (3)  Merz  und  Weith,  Jahresber.  f.  1870,  752.  —  (4)  Deutadi.  eh. 
Ges.  Ber.  1875,  55. 
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Gels.  Durch  Wasser  wird  der  neue  Körper  ausgeföUt  und 
bBdet  derselbe  nach  dem  Trocknen  und  Rectificiren  eine  zwi- 
sehen  206  und  207'5<>  siedende  Flüssigkeit  von  lauchartigem  6e- 
nicL  —  Das  Isomere  dieses  Rhodanürs^  das  ß-Hexylsenföl,  ent- 
«teht  aus  dem  ß-Hexylamin  nach  der  Hofmann'schen  (1) 
Methode  und  besteht  aus  einer  zwischen  197  und  198^  sieden- 
den farblosen  Flüssigkeit  von  0*9253  spec.  Gew.  Durch  Er- 
vinnen  mit  conc.  Schwefelsäure  wird  dieselbe  wieder  in  das 
Amin  übergeführt^  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Letzteres 
liedet  bei  116^  und  ist  eine  farblose  Flüssigkeit^  welche  mit 
Saksaure  eine  in  schönen  Blättchen  krystallisirende  Chlorwas- 
wrstoffverbindung ,  mit  Platinchlorid  und  Salzsäure  goldgelbe 
Bkttehen  eines  Platindoppelsalzes  liefert. 


Kohlenwaasentoffe  und  Alkohole  der  Fettreihe. 

6.  Brujlants  (2)  beschreibt  die  Darstellung  einiger  ace- 
^ßenartiger  Kohlentoasseratofe  nach  zwei  allgemeinen  Methoden^ 
nimlich  einerseits  mittelst  der  entsprechenden  Aldehyde^  anderer- 
aeits  der  Ketone.  Dieselben  führt  man  zu  dem  Ende  (nach 
ftnem  Verfahren  von  L.  fienrj)  in  die  Chloride  (mit  der 
Onippe  OHClt  resp.  CCIs)  über  durch  Phosphorpentachlorid 
nd  entzieht  den  letzteren  2  Mol.  Chlorwasserstoff  mit  Hülfe 
von  Ealiumhjdrozyd.  Statt  des  Phosphorpentachlorids  läfst  sich 
bttfl^ch  der  Aldehyde  auch  Phosphorpentabromid  anwenden; 
beiQglich  der  Ketone  ist  aber  das  letztere  nicht  zweckmäfsig. 
UofTopylaceiylen  [(CH8)i=CH-C=CH];  aus  Baldriansäurealdehjd 
pmojoimi,  stellt  eine  bei  37<^  siedende  sehr  bewegliche  Flüssig- 
kdt  dar,  von  knoblauchartigem  Geruch  und  dem  spec.  Gew. 
(^tt2  bei  11®.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einem  Dibromid^ 
welches  unter  Zersetzung  bei  175^^  und  einem  Tetrabromid^  wel- 

(1)  Jahx«abOT.  f.  1874,   810,   Anm.  —    (2)   Dentsoh.   oh.  Ge«.  Ber.  1876, 
4Na.  4ia 

16* 
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chea  unter  derselben  Erscheinung  bei  275<^  siedet.  Aus  ammo- 
niakalischer  Silber-  sowie  Kupferiösung  scheidet  es  Körper  von 
der  Formel  C5H7Ag  resp.  C^HtCu^  H^O  ab.  Die  Silberverbin- 
dung  ist  eine  weifse^  an  der  Luft  sich  rasch  tUrbende,  die  Kupfer- 
verbindung eine  gelbe  Substanz.  Die  Zwischenproducte  bei  der 
Darstellung  des  Isopropyiacetylens,  das  Amylidendi-  und  mono- 
bromid  sind  farblose  Flüssigkeiten,  von  denen  die  erstere  b^ 
170^;  das  zweite  von  110  bis  11 1^  siedet.  Letztere  ist  isomer 
mit  dem  durch  Reboul  (1)  erhaltenen  Mouobromamylen.  — 
Omanihyliden  (CHs-CHs-CHa-CHj-CHt-teCH)  vom  Siedepunkte 
100  bis  llOo,  früher  von  Limpricht  und  Bubien  (2)  be- 
schrieben, wurde  aus  dem  Oenanthylaldehyd  erhalten  und  in 
seinem  Verhalten  gegen  ammoniakalische  Kupfer-  sowie  Silber- 
lösuug  als  acetylenartig  erkannt.  Das  bei  der  Reaction  als 
Nebenproduct  entstandene  Monobromönantkylen  (C7HisBr)  siede 
bei  165^  und  besteht  aus  einer  farblosen,  durchdringend  riechen- 
den Flüssigkeit  Ein  Crotonjlen  aus  Butylaldehyd  hat  Bruj- 
lants  ebenfalls  darzustellen  versucht,  allein  bis  jetzt  nur  auf 
dem  Wege  dazu  das  Butylendichlorid  (C4H8Clt)  und  das  Buiy- 
lenmonochlorid  (C4H7CI)  erhalten.  Ersteres  ist  eine  üsu^blose, 
mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  vom  spec.  Gew.  4'31| 
welche  bei  108  bis  110^  ohne  Zersetzung  siedet.  Letzteres  be- 
sitzt ähnliche  Eigenschaften,  aber  den  Siedepunkt  bei  65®  und 
ist  leichter  als  Wasser.  —  Äethylacetylen  (CHs-CHj-C^CH)  ent- 
steht aus  Methjläthylketon  durch  Phosphorpentachlorid  und  spii- 
ter  alkoholisches  Kali.  Nach  B  r  u  7 1  a  n  t  s  ist  es  identiach  mit 
dem  Crotonylen  (3)  (Siedepunkt  20  bis  24**),  obwohl  die  Brom- 
derivate von  denjenigen  des  letzteren  verschieden  sind.  Dibrom- 
äihylacetylen  (C4H6Br2)  besteht  aus  einem  flüssigen,  Tetrabnjm" 
äthylacetylen  (C4H6Br4)  aus  einem  festen,  krystallinischen ,  in 
Alkohol,  Aether,  sowie  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Körper, 
welcher    letzterer    bei    105^    ohne   vorher  zu   schmelzen    anbli- 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  506.  —   (2)  Jahrasber.   f.    1866,  53S.  ~  (8)  Ca- 
Ten  ton,  Jahresber.  f.  1863,  506. 
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mirt  nnd  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Die  Btlberverbindung 
des  Aetbjlacetylens  (CiHsAg,  H^O)  bildet  ein  weifses,  am  Lichte 
nch  bald  br&unendes^  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlös- 
liche» Pulyer.  Die  Kupferverbindnng  ist  ein  gelbes  Pulver. 
Beide  Salze  zersetzen  sich  leicht  an  der  Luft.  —  Orthopropyl- 
ücä^Un  (CHs-CHs-CHs-C-CH)  aus  Methylpropylketon  stellt  eine 
bewegKche,  farblose,  lauchartige  Flüssigkeit  vor,  mit  dem  Siede- 
pankte  48  bis  49^.  Die  Btlberverbindung  desselben  (C5H7Ag) 
besteht  aus  einem  weifsen,  die  Kupferverbindung  (C6H7CU;  HsO) 
ras  einem  gelben  Pulver,  welche  beide  an  der  Luft  leicht  zer- 
seist  werden.  Die  Zwischenproducte  bei  der  Beaction  von 
Metbjlpropylketon  gegen  Phosphorpentachlorid  sind  das  Methyl- 
MoTcbuh/ryl  (CftHioCIs)  (1)  und  das  Monochlororihoamylen 
(C1H9CI);  ersteres  siedet  bei  145  bis  147^^  letzteres  bei  95  bis 
97*.  Dieses  ist  isomer  mit  dem  Ämylidenmonocklorid  (Siede- 
ponkt  85  bis  ^1%  aus  Valeraldehyd  mittelst  Phosphorpenta- 
eUorid  und  alkoholischen  Eali's  dargestellt,  welches  des  Formel 
(CB5),«CH-CH==CHC1  entspricht,  während  das  Monochlorortho- 
imylcn  durch  die  Formel  CHs-CHs-CHs-CCl^CH,  repräsentirt 
wiQ'den  kann.  Durch  Einwirkung  von  Chlorbromphosphor  auf 
Methjlpropjiketon  erhält  man  übrigens  normales  Dibromamylen 
(C^ioBr^),  aus  welchem  durch  alkoholisches  Kali  Monobrom- 
<fiihoamylen  (C6H9Br)  gewonnen  wird,  das  bei  123^  siedet 
Saiktfiaeetylen  (Butyliden  =  (C9Hi9)CeCH)  bildet  sich  aus  dem 
Methjlnonjlketon,  dem  Hauptbestandtheil  des  ätherischen  Oels 
TonBata  graveolens  und  repräsentirt  eine  ölige,  von  215  bis  220^ 
liedende  Flüssigkeit,  die  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
«ae  weifte  (CuHi^Ag),  mit  Kupferlösung  eine  gelbbraune  Fäl- 
lung giebt 

F.  K rafft  und  V.  Merz  (2)  studirten  das  Verhalten  von 
(Xorjod  gegen  einige  Kohlenwaaeeretoffe^  wobei  sich  herausstellte, 
difs  dadurch   allgemein  eine  Spaltung  der  letzteren  bewerkstel- 


(1)  Prledel,    Jahretber.   f.    1868,  412.  ~   (3)  DentMh.   eh.   Oes.  Ber. 
ISTSb  1046  Q.  1396. 
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ligt  wird;  mögen  sie  nun  der  Fettreihe  oder  auch  der  aromati- 
gehen  Reihe  zugehören.  —  Propan  resp.  Propylchlorür  (Siedep. 
46-5®)   wird    durch   Erhitzen   mit  Chlorjod  auf  100  biß  20(fi  im 
zugeschmolzenen  Rohr  (wobei  man  dieses  häufig  öffnet  und  nach 
dem  Entströmen   des  gebildeten  Chlorwasserstoffs  mit  Chlorgas 
füllt)  in    ein  Gemenge  von  Perchloräthan  (CjCl«)  und  Perchlor' 
meihan   (CCI4)   verwandelt.      Letzteres    wurde    unter    anderem 
durch    die   Isocyanürreaction  nachgewiesen;  welche  dasselbe  wie 
Chloroform  mittelst  alkoholischen  Kali's  und  eines  Amin's  giebt 
Perchlorpropan   (CgCls)   erhielten   Kr  äfft  und  Merz  übrigeoB 
aus   dem   Trichlorhjdrin  beim   Erhitzen   mit  Cblorjod  auf  200*. 
Dasselbe    siedet   zwischen   268  und  269^    und  bildet  blätterige, 
gegen  160^  schmelzende  Massen. —  Isobutan  resp.  mit  Chlor  be- 
handeltes IsobutjljodUr  zerlegt  sich  mit  Chlorjod  bei  einer  Tem- 
peratur bis  240^  in  Perchlormethan  und  Perchlorpropan,  weichet 
letztere  sich  noch  durch  weiteres  Erhitzen  (auf  250®)  in  Perchlor- 
äthan und  Perchlormethan  spaltet.  —  Cumol  und  Cymol  liefern; 
wenn    sie    in  geeigneter  Weise  mit  Chlorjod  behandelt  werden, 
beide  Perchlorbenzol  (CßCle)    neben  Perchlormethan ,   sowie  (be- 
züglich   des     Cymols)    Perchloräthan.       Zur    Ausführung    der 
Operation  leitet  man   über  die  mit  einem  gleichen  Gewichstheil 
Jod  versetzten  Kohlenwasserstoffe  Chlorgas,  bis  selbst  beim  Er- 
wärmen   der  Masse  keine  Reaction  mehr  stattfindet  und  erhitzt 
endlich   das    Einwirkungsproduct  im  zugeschmolzenen  Rohr  anf 
200  bis  200®.     Von  den  übrigen   Spaltungsproducten    läfst  sich 
das  Perchlorbenzol  als  eine  feste  Krystallmasse  leicht  trennen. 

A.  Cahours  und  E.  Demar^aj  (1)  haben  verschiedene 
Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  aus  Destillationsproduden 
von  fetten  Säuren  erhalten,  welche  letztere  mit  überhitztem 
Wasserdampf  behandelt  worden  waren.  Man  schüttelt  die  Roh- 
producte  zu  dem  Zwecke  mit  conc.  Schwefelsäure  durch  and 
rectificirt  das  in  der  Folge  auf  der  Säure  schwimmende  Oel 
nach   dem   Behandeln  mit  kohlens.'  Natron  und  dem  Trocknen. 


(1)  Compt.  rend.  SO,  1568. 
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Auf  diese  Weise  erhält  man  :  Ämylwctsaerstoff,  Hexylvonaseratoff, 
B^ptjflwasserstofi^j  Octyltoasseratoff ,  Nonylwaaaerstoff  y  Decatyl- 
woMMriiof,  Undecylwaaserstoff, 

A.  Lieben  (1)  berichtet  über  die  Synthese  von  Alkoholen 
mitUUt  gechlorten  Aethers  (2).  Diäthyläther  (C«Hi8 .  OCs^He) 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkäthjl  auf  Aethjlchloräther 
Bsch  einer  aiemlich  complicirten  Beaction.  Zu  dem  Ende 
briogt  man  96  Th.  Aethylchloräther  mit  40  Th.  Zinkäthjl  in 
eb  ku]^fernes ,  mit  Kohlensäure  gefülltes  kugelförmiges  Gefafs^ 
dss  m  ein  kupfernes ,  kühl  zu  haltendes  Bohr  ausläuft.  Der 
Appsrat  stand  unter  einem  Quecksilberdruck  von  zwei  Atmo- 
iphftren.  Die  Kupferkugel  tauchte  in  ein  Oelbad,  welches  anfangs 
mf  106*,  gegen  Ende  der  Beaction  auf  160^  erhitzt  wurde.  Nach 
Beendigung  des  unter  lebhafter  Gasentbindung  vor  sich  gehenden 
Prooesaes  giefst  man  den  Inhalt  des  Kupfergefafses  in  Wasser, 
welches  Chlorzink  und  Aethjlalkohol  von  einer  oben  aufschwim- 
menden, schwarz  gefärbten  Schicht  trennt.  Die  letztere  lieferte 
bei  der  Destillation  als  Hauptproduct  eine  zwischen  125  und  150o 
siedende  Fraction,  aus  welcher  nach  folgenden  umständlichen 
Operationen  reiner  Diäthyläther  entstand.  Das  Product  wurde 
mn  zweitenmal  mit  Zinkäthyl  in  der  oben  erwähnten  Weise 
nhitity  danach  in  Wasser  gegossen,  von  der  wässerigen  Schicht 
getrennt,  mit  Natrium  auf  dem  Oelbade  unter  Quecksilberdruck 

• 

iUmählich  auf  170^  erhitzt,  abermals  in  Wasser  gegossen  und 
▼on  der  wässerigen  Schicht  getrennt,  der  letzteren  Behandlung 
mit  Natrium  noch  fünfmal  unterworfen  und  endlich  mit  Natrium 
in  emer  Bohre  zwanzig  Stunden  lang  bei  einer  Temperatur  von 
ISO  Üb  140<'  erhalten.  Das  so  gewonnene  Endproduct  lieferte 
asch  der  Destillation  den  gewünschten  Körper  vom  Siedepunkte 
131'P  bei  749*6  mm  Druck  (auf  0^^  reducirt)  und  dem  spec. 
6ev.  0-7866  bei  0^.  Uebrigens  läfst  sich  auch  durch  Erhitzen 
des  unreinen    Diäthyläthers   mit  Zinkäthyl  in  zugeschmolzenen 


(1)  Aan.  Chem.   190,    1;    Wien.  Acad.  Ber.   (2.  Abth.)  91.,   715.— 
(S)  T^  Jahnebor.  f.  1866,  485. 
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Bohren  (20  bis  30  Stunden  lang  fortgesetzt)  ein  reines  Präpa- 
rat gewinnen.  ~  Was  die  bei  der  besprochenen  Reaction  auf- 
tretenden Nebenproducte  anlangt^  so  konnten  bei  der  ersteo 
Destillation  des  Rohproductes  zwei  Fractionen  unterschieden 
werden,  die  eine  zwischen  65  bis  69<^,  die  andere  zwischen  200 
bis  300^  siedend.  Die  erstere  lieferte  nach  der  Bectification 
Hexylen  vom  Siedepunkte  66  bis  68^;  welches  durch  die  Analyse 
seines  Bromürs  (C6Hi2Br8)  erkannt  wurde.  Die  zweite  Fraction 
spaltete  sich  bei  der  Destillation  wesentlich  in  zwei  Körper^  eine  bei 
200*^  und  eine  über  300^  siedende  Flüssigkeit^  von  denen  die  erstere 
annähernde  analytische  Zahlen  flir  die  Formel  CigHuOf,  die  an- 
dere gute  Zahlen  für  die  Formel  C^sHseO  gab.  Danach  ist  es 
wahrscheinlich^  dafs  jener  Körper  ein  nach  folgender  Gleichong 
aus  dem  Aethylchloräther  entstandenes  Condensationsproduct 
darstellt  : 

(yCl  \  ^t^t  *  ^t^S  *  OCgH^ 

C,H3-C,H5     l-2Ha  =    II 
\OC,H»/  CA  •  CjH. .  OC,H» 

sowie  dafs  dieser  in  ähnlicher  Weise  aus  5  Mol.  Aethylchlor- 
äther sich  bildete  : 

6  (  CjHs^jHg    I  -  (6  HCl  +  4  C ^OH) 
\         \OC,H»/ 

=^  CfiifCfiiK^CgHCfHaSiCtQCgiiKSBCfnCiua^CfüCfn^OOiUK. 
I I 

—  Der  Diäthyläther  entsteht  auch  und  zwar  leichter  als  auf 
besprochene  Weise  nach  folgender  Reaction  :  8  g  Aethylchlor- 
äther werden  mit  9  6  g  Jodäthyl  und  13  g  getrockneter  Zink- 
drehspäne, auf  welche  letztere  etwas  Zinknatriumlegirung  gestreut 
worden  war,  zusammengebracht  und  in  einem  Kölbchen  unter 
Quecksilberdruck  anfangs  auf  100^,  später  allmählich  auf  190* 
16  Stunden  lang  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  GasentwickeluDg 
destillirt  man  aus  dem  Kölbchen  und  fractionirt  das  Destillat  — 
Durch  concentrirte  Jodwasserstoifsäure  wird  der  Diäthyläther 
in  ß-Eexyljodür  (CHs-CH.-CHj-CHj-Cnj-CHs)  verwandelt, 
welches  letztere  durch  essigs.  Silber  neben  einer  kleinen  Menge 
Hexylen    in     den    Esstgsäurehexyläther    (CeHia .  CjHsOj)    vom 
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Stedepuiikte  154  bis  157®  übergeführt  werden  kann.  Der  durch 
Verseifiuig  des  letzteren  dargestellte  Alkohol  zeigte  sich  iden- 
tiseb  mit  dem  ß-Hexylalhohol  (Siedepunkt  138®);  weil  er  bei 
der  Oxydation  mittelst  Chromsäure  im  zngeschmolzenen  Rohr 
neben  Essigsäure  Butters&nre  lieferte.  —  Nach  der  MitllieiluDg 
Torstehender  Resultate  ergeht  sich  Lieben  in  der  Frage  nach 
da*  CoMtüultum  des  Diäthyläthers  ^  woraus  hervorzuheben  ist, 
1)  dafs  sich  die  eigenihümliche  Thatsache  der  Entstehung  des 
^Hezjljodttrs  aus  dem  Diäthyläther ,  welcher  durch  weitere 
Einwirkung  von  Zinkäthjl  auf  einen  Körper  (Aethylchloräther) 
gewonnen  wird,  der  durch  Wechselzersetzung  von  Zinkäthyl 
gegen  Dichloräther  (CiHsCI« .  OCiHs)  entsteht ,  in  keiner  ein- 
fiichen  Weise  interpretiren  läfst,  sei  auch  die  Constitution  des 
DtcUorathers  (1)  welche  sie  wolle, 

(L  CH(VCHt-^C,H,;    IL  CH,C1-CHC1^CA;    m.  CH,-CC1,-0CA); 

ond  2)  dafs  dem  Diäthjläther  eine  von  den  folgenden  Consti- 
tQÜoosformeln  beigelegt  werden  mufs  : 

GB|-CHg-CHs-CHr^H.OCtHs-CHg  oder  CHr-CHt-GHs-CH .  OCtHc-CHt-CHt 

Marjan  Orlowsky  (2)  erhielt  Bchwefelsäureäthyläiher 
[S0t(OC|H5)x]  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurechlorid 
(SOtCl,  OH)  auf  Aethylalkohol.  Diese  Verbindung  ist  nach  Dem- 
lelbeu  verschieden  von  dem  bis  jetzt  bekannten  Schwefelsäure- 
ithjlitber  (3)  und  besteht  aus  einer  schwach  gelblichen,  gernch- 
losen,  völlig  neutralen,  in  Alkohol  löslichen  Flüssigkeit.  Wasser 
lenetst  ihn  zu  Aetherschwefelsäure,  in  Aether  ist  er  fast  uniös- 
ficL  Orlowsky  betrachtet  ihn  als  den  wahren  Aether  der 
Schwefelsäure.  Auf  dieselbe  Weise  wie  dieser  entstehen  die 
betreffenden  Methyl-^  Ptopyl-,  Butyl-y  Amyläther  aus  den  ihnen 
ngebörigen  Alkoholen.  —  Phenol  wird  durch  Einwirkung  von 
Bdiwefelsänrechlorid  in  Schwefdaäurephenoläther  S0»(0C6Hs)» 
▼erwandeit.    Die  neue  Verbindung  stellt  eine  dicke  Ölige  Flüssig- 


(1)  Jahresl»er.  f.  1S66,   486.  —  (3)  Deutsch,  oh.  Oes.  Ber.  1876,  839.  — 
(S)  V^  Baaaistark,  Jahresber.  f.  1866,  284. 
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keit  dar,  welche  sich  mit  Wasser  in  ein  Baryninsalz  der  Formel 

S02<QB«^*  umsetzt. 

Alex.  Saytzeff  (1)  veröflfentlicht  einige  theoretische  Be- 
trachtungen über  die  Reihenfolge  der  Anlagerung  und  Ausschei- 
dung der  Jodwasserstoffelemente  in  organischen  Verbindungen^ 
woraus  die  Erkenntnifs  zweier  Gesetzmäfsigkeiten  hervorzu- 
heben ist.  1)  Die  bereits  von  Markownikoff  (2)  ausgespro- 
chene, dafs  wenn  zwei  unsymmetrisch  construirte  Kohlenwasser- 
stoffe der  Beihe  CqHsq  in  Verbindung  mit  Jodwasserstoff  treten, 
das  Jod  sich  an  das  am  wenigsten  hydrogenisirte  Eohlenstoff- 
atom  anlagere,  und  2)  dafs  der  Wasserstoff  und  das  Jod  bei 
ihrem  Austreten  aus  den  Jodanhydriden  einatomiger  Alkohole 
von  zwei  benachbarten  Kohlenstoffatomen  abfallen. 

B.  D.  Silva  (3)  giebt  eine  Zusammenstellung  der  Besul- 
tate  über  die  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  die  eigent- 
lichen und  gemischten  Aether  bei  niedrigen  Temperaturen,  wo- 
durch Er  zu  folgenden  allgemeinen  Sätzen  kommt  :  1)  wenn 
Jodwasserstoffgas  auf  einen  eigentlichen  Aether  bei  einer  Tempe- 
ratur von  0  bis  4^  einwirkt,  so  bildet  sich  ein  Alkohol  und  das 
betreffende  Jodür  [(CiHft^O  -f  HJ  =  CjHftOH  +  CÄJ]; 
2)  wenn  Jodwasserstoffgas  unter  denselben  Umständen  auf  einen 
gemischten  Aether  einwirkt,  so  bildet  sich  der  Alkohol  des 
kohlenstoffreicheren  und  das  Jodür  des  kohlenstoffärmeren  Badi- 

cals  (elf '>0  +  HJ  =  CsHtOH  +  CH, J ;    §hJ*>0  -f-  HJ 

=  CftHuOH  +  CHfij). 

Victor  Meyer  (4)  hat  Seine,  zum  Theil  in  Oemeinschaft 
mit  J.  Locher  ausgeführten  weiteren  Untersuchungen  (5)  über 
die  Nitroverbindungen  der  Fettreihe  im  Zusammenhang  ver- 
öffentlicht. 


(1)  Ann.  Chem.  199,  296.  —  (2)  Jahresber.  f.  1870,  448.--  (8)  Compt 
rend.  81,  828.  —  (4)  Ann.  Chem.  19ft,  88.  —  (5)  Jahrasber.  f.  1874, 
807. 
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Victor  Meyer  und  J.  Locher  (1)  studirten  die  Eintoir- 
bmg  van  Säuren  auf  nüririe  FeUktirper,  wobei  die  letzteren  in 
Egdfoxylamin  und  die  entsprechenden  organischen  Säuren  zer- 
üdleo.  DieReaction  geht  mittelst  wässeriger  Salzsäure  (M4  spec. 
Gew.)  vor  sich^  am  besten  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  150^. 
Niromeikan  giebt  dabei  Ameisensäure^  Nüroäthan  Essigsäure  und 
Xäropropan  Propionsäure.  Dem  gegenüber  wird  Pseudonüro- 
fraptm  durch  Salzsäure  in  eine  schwarzbraune  schmierige  Sub- 
stanz Tcrwandelt,  welche  eine  groise  Menge  Chlorammonium 
eathilt 

Victor  Meyer  und  J.  Locher  (2)  theilen  einige  Btl- 
imgtweiaen  des  Hydroxylamina  aus  nitrirten  Fettkörpem  mit.  — 
Ditkropropan  (3)  zerlegt  sich  durch  nascirenden  Wasserstoff 
au  Zinn  und  Salzsäure  in  HydroxyUimin  und  Aceton,  Zn  dem 
Zwecke  übergieist  man  den  zerkleinerten  Nitrokörper  mit  ver- 
iünfUer  Salzsäure,  fllgt  das  Zinn  hinzu  und  operirt  am  aufstei- 
genden Kühler  unter  Abkühlung  des  Reactionsgefäfses  und  fort- 
danemdem  Umschütteln  der  Masse.  Zur  Isolirung  des  Hydro- 
xjlamins  verdampft  man  das  Product  der  Einwirkung  zur  Kry- 
itallisationy  zur  Isolirung  des  Acetons  destillirt  man  das  mit 
Waaier  verdünnte  Rohprodnct  und  sättigt  das  Destillat  mit  Pot- 
ttche.     Die   Zersetzung  bei   dieser  Operation  verläuft  nach  der 

Gleichung  :  (N0,)H3<qh*  +  8H  =  CHs-CO-CHa  +  2NHaOH 

•f  H,0.  —  Aus  Aethtflnürolsäure  (4)  bildet  sich  auf  folgende 
Weise  Hydraasylamin  neben  Essigsäure  :  Die  Nitrolsäure  wird 
in  möglichst  wenig  schwach  erwärmten  V^assers  gelöst  und  zu 
ist  rasch  abgekühlten  Masse  ^  welche  die  Säure  dadurch  als 
feinen  Erystallbrei  fallen  läfst^  überschüssiges  granulirtes  Zink 
gebracht  Man  fügt  nun  tropfenweise  und  unter  stetigem  Um- 
ichwenken  verdünnte  Salzsäure  hinzu  so  lange^  bis  ein  weiterer 
Zusatz  von   der  letzteren  keine  Erwärmung  mehr  hervorbringt 


(1)  DmtMh.  ah.  Om.  Ber.  187A,  919.  *-  (2)  DeulMb.  eh.  Gas.  Ber.  1875, 
tl&.  -  (S)  JabzMber.  f.  1874»  813.  »  (4)  Dai«lbst  807. 
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und  eine  Probe  der  Flüssigkeit  an  Aether  keine  Ni^olsiore 
mehr  abriebt.  Die  gebildete  Essigsäure  läfst  sich  ans  dem  ndt 
Wasser  verdünnten  Reactionsprodnct  abdestilliren ;  das  Hydrozjl- 
amin  wird  aus  dem  so  verbleibenden  Rückstände  gewonnen.  — 
Nüroform,  als  Ammoniaksalz  verwendet,  gab  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  vorhergehende  Verbindung  behandelt  Blausäure,  Sal- 
miak, salss.  Hydrozylamin,  wenig  Stickoxydul  und  eine  flüchtige, 
Silberlösnng  reducirende  Substanz,  welche  vielleicht  aus  Ameisen- 
säure bestand. 

F.  Salomon  (1)  bespricht  einige  Fälle  von  intermedührer 
Anhydridbädung.  Die  früher  (2)  von  Demselben  beschrie- 
benen gemischten  Aether  der  Xanthogensäure  zeigten  in  ihrem 
Verhalten  gegen  Kaliumalkoholat  Erscheinungen,  welche  da- 
mals (3)  mit  Hülfe  von  intermolekularer  Umlagerung  gedeutet 

wurden   (CS<^§f^*   +  KOH  =  CO<g^^*    +   CH^SH). 

Nach  neueren  Untersuchungen  resultirt  aber  bei  der  Behandlung 

der  Aether  CS<^§^»   und  CS<2^gj    mit   Kulinmäthylai  das 

gleiche  Endproduct,  nämlich  der  Körper  C(XfiK*  '  ^^' 
rend  durch  Einwirkung  von  KsWummethylcU  auf  die  Aether 
CS<^§^*  und  CS<g§*^  als  gleiches  Endproduct  der  Metbyl- 

äther  CO<(^ir  '  entsteht.  Auch  der  ganz  geschwefelte  Kohlen- 
säureäther C^^gQ  n^  liefert  bei  der  Reaction   gegen  Kalium- 

y'OC  Hji 

äthylat  den  Körper  (^0\sK  Salomon  nimmt  daher  an, 

dafs  bei  allen  diesen  Reactionen  anfänglich  Kohlenozysulfid  (das 
Anhydrid  der  Monosulfokohlensäure)   entstehe,   nach   der  (bez.) 

Gleichung  :  CS<|^«2j  +  H,0  =  COS  +  2  (CjHftSH)    und 


(1)  Dentaeh.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1606.  —  (8)  Jahiesber.  f.  187t,  531.- 
(8)  DuelbBt 
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dds  in  einer  sweiten  BeactioDsphase  das  KohlenoxyBulfid  in 
Wediselirirknng    mit    dem    Ealiomalkoholat    trete  :    COS    *-(* 

CJh+,OK  =  C0<§^''^»+^  —  Die  Richtigkeit  dieser,   auf 

iBtermediäre  Anhydridbildong  begründeten  Ansieht  bestätigte 
Salomon  anch  beztigiich  der  Einwirkung  van  Kaliummethylat 
m/  Oxalsäfureäiker f  wonach  nicht,  wie  bei  der  Beaction  von 
Kaliumd^tcU  gegen  denselben  Körper  äthylozals.  Kalium,  son» 
dem  mtikyloxaiU,  Kalium  entstand  nach  den  Oleichungen  : 

COOC|Hft  CO 

L  I  +  H,0  =    I    >0+  2C|H.0H; 

cooCjH.  cor 

m  COOCH, 

n.         I   >0  +  CH.OK  =    I 

ccr  COOK 

Nach  A.  Benard  (1)  entbindet  sich  bei  der  Einvnrkung 
wm  dektrolytUchmn  Sauerstoff  auf  Methylalkohol  Kohlenoxyd 
und  ein  wenig  Kohlensäure,  während  die  oxydirte  Flüssigkeit 
Metkylal  [ÜHt(0CH8)t]  nnd  Ameüensäuo'e'  sowie  Essigsäure- 
methyläther enthält. 

C.  Fr i edel  (2)  beschreibt  eine  Verbindung  von  Methyl- 
älher  und  Chlorwasserstoff  säure  ^  welche  entsteht,  wenn  man  in 
einer  Kältemischung  beide  Gase  im  trockenen  Zustande  zusam- 
menbringt Die  so  erhaltene  an  der  Luft  rauchende  Flüssig- 
keit siedet  unter  Zersetzung  bei  —3  bis  —  P  und  besitzt  viel- 
Icicbt  eine  der  zwei  folgenden  Formeln  (CH8)90,  HCl  oder 
2(CH,),0,  2  HCl. 

C.  Lea  (3)  destillirt  Methylnüratj  um  die  Gefährlichkeit 
dieser  Operation  zu  verringern,  in  ein  besonderes,  zum  Theil 
mit  Eis  geftültes  Oefäfs,  welches  mit  zwei  Hähnen,  einem  unte- 
ren und  einem  oberen,  versehen  ist,  um  Wasser  und  Aether 
beliebig  abzulassen.  —  C.  Girard  (4)  paralysii*t  die  explosiven 
Eigenschaften  des  Methylnürats  durch  Zusatz  von  Methyl-,  Aethyi- 


(1)  CoBpt  read.  ••,  SS6.  —  (S)  Compt.  rand.  U%  15S ;  Bull.  soo.  obim. 
[i|  M,  160  o.  S41.  —  ($)  SUL  Am.  J.  [8]  !•,  S3.  —  (4)  N.  Aroh.  ph.  nat. 
ät,  159. 
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oder  Amylalkohol,  von  Aceton  oder  aromatischen  Kohlenvasser- 
Btoffen. 

S.  Kern  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Chloroform  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  in  einer  Probe- 
röhre folgende  Producte  :  Ghlomatrinm;  Natriumhydroxyd,  Salz- 
säure und  Kohle  nach  der  Gleichung  :  CHCls  -j-  3Na  +  HfO 
=  2  NaCl  +  NaOH  -f-  HCl  +  C  +  H.  Wird  trockenes 
Chloroform  mit  Natrium  einige  Zeit  zusammengebracht,  so  bildet 
sich  eine  braune  Masse,  welche  getrocknet  und  gereinigt  aus 
ameisens.  Natrium  besteht.  Die  letztere  Beaction  erfolgt  viel- 
leicht nach  der  Gleichung  CHCls  +  4Na  +  O,  =  HCO,Na 
-f  3  NaCl. 

E.  Busse  und  K.  Kraut  (2)  constatiren,  dafs  beim  Kochen 
von  Jodmethyl  mit  AethylaOcohol  ein  Theil  des  ersteren  in  Jod- 
äthyl verwandelt  wird.  —  In  derselben  Abhandlung  bemerken 
Sie  auch;  dafs  der  SchmdzpunlU  des  MellitJisäureäthyläthers  (73^ 
durch  kleine  Beimengungen  von  Mellithsäuremethyläther  bis  auf 
51*5^  sich  erniedrigen  läfst.  Vom  Mellithsäuremethyläther  gii 
Aehnliches  bezüglich  kleiner  Mengen  von  VerunreiniguDgen. 

Victor  Meyer  (3)  berichtet  in  einer  kurzen  Mittheilung, 
dafs  man  BrompUcrin  aus  Nitromethan  auf  die  Weise  erhalte, 
dafs  man  das  letztere  mit  einem  Ueberschufs  von  Brom  vermischt, 
unter  Abkühlung  allmählich  dem  Gemiseh  verdünnte  Kalilauge 
bis  zur  Neutralisation  hinzufügt,  die  Masse  abermals  mit  Brom 
und  endlich  wieder  mit  Kali  versetzt.  Das  Bobproduct,  welches 
sich  als  Oel  abscheidet,  wird  mit  Kali  und  Wasser  gewaschen 
und  im  Wasserdampfstrom  destillirt. 

J.  T  s  c  h  e  r  n  i  a  k  (4)  bereitete  MonochlomitTom^Juin  (CHtCl; 
NOs)  durch  Einwirkimg  von  Chlor  auf  das  Natriumsalz  des 
Nitromethans.  Zu  dem  Ende  bringt  man  das  trockene  Salz 
bei  kleinen  Portionen  in  gesättigtes  Chlorwasser  und  destiUirt 
nach  der  Einwirkung  das   Gemisch,  wobei  aus  den  ersten  An- 


(1)  Chem.  News  81,  121.—  (2)  Ann.  Chem.  199,  272.—  (8)  Dentadi. 
oll.  Ges.  Ber.  1S76,  S16  (Corresp.).  —  (4)  Deutsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1675,  60S. 
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dieileii  de8  Destillats  der  neue  Körper  sich  als  Oel  abscheidet. 
Nach  der  Rectification  stellt  derselbe  eine  bei  122  bis  123^  sie- 
dende farblose  Flüssigkeit  vor,  Tom  spec.  Gew.  1*466  bei  15o. 
In  wisserigem  Kali  löst  er  sich  leicht  und  i\igt  man  zu  gleicher 
Zeit  Brom  hissu  y  so  verwandelt  er  sich  in  Chlordtbromnüro- 
fluCJbn.  Dasselbe  wird  zweckmäfsig  auf  die  Weise  dargestellt, 
dftjs  man  Ohlomitromethan  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  an 
Brom  mischt  und  dem  Gemisch  allmählich  verdünnte  Kalilauge 
b»  BOT  Entfärbung  zugiebt^  darauf  nochmals  mittelst  Brom  gelb 
fiibt  und  wiederom  mit  Kali  entfkrbt.  Das  hierbei  sich  ab- 
scheidende schwere  Oel  wird  mit  conc.  Kalilange  gewasdien, 
danuf  mit  Wasser  überdestillirt  und  endlich  getrocknet  Es 
besteht  M»  einem  dem  Chlorpikrin  ähnlich  riechenden  Körper 
▼um  spec  Gew.  2*421  bei  15^. 

J.  Tscherniak  (1)  ist  es  geglückt,  die  Methylnürolsäwre 
NOrCH-NOH  auf  folgende  Weise  zu  erhalten  :  ö  g  Nitromethan 
werden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einer  mäfsig  verdünnten  wäs- 
ttrigen  Lösung  von  8  g  salpetrigs.  Kalium  versetzt.  Nachdem 
das  Cremisch  durch  Hineinwerfen  von  viel  Eis  auf  0^  abgekühlt 
worden  ist,  giebt  man  allmählich  4  g  mit  vielem  Wasser  verdünnte 
vnd  auf  0^  erkaltete  Schwefelsäure  hinzu.  Durch  Kali-  oder  Natron- 
lange  wird  die  gebildete  Nitrol  säure  gebunden  (bis  die  Flüssig- 
keit roth  gefärbt  erscheint)  und  sodann  durch  verdünnte  Schwe- 
ftlsiure  wieder  abgeschieden.  Die  in  der  Masse  enthaltene  freie 
salpetrige  Säure  entfernt  man  durch  Hinzufiigung  von  etwas  ge- 
sddemmtem  kohlens.  Kalk  und  schüttelt  sodann  mit  Aether 
(etwa  dem  sechsten  Theil  ihres  Volumens),  wodurch  die  reine 
Methjlnitrolsäure  ausgezogen  und  durch  Verdunsten  des  Aethers 
tbo*  Schwefelsäure  in  durchsichtigen  Prismen  erhalten  werden 
kann«  Die  Hethylnitrolsäure  schmilzt  bei  64^  unter  Zersetzung; 
l5st  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Alkalien 
imter  BothfiLrbung.  Sie  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  selbst 
im  trockenen  Znstande ;   durch  Erhitzen  bis  auf  ihren  Schmelz- 


(1)  DratMli.  oIl  Cka.  Bar.  1875,  114. 
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punkt  zerlegt  sie  sich  in  Ameisensäure  neben  Oxyden  des  Stick- 
stoffs (2  CHjNaOs  =  2  CH,0,  +  NO,  +  3  N)  und  mit  vei- 
dttnuter  Schwefelsäure  zerfiült  sie  in  Ameisensäure  und  Stick- 
oxydul (1). 

A.  Cahours  (2)  beschreibt  im  Anschlufs  an  Seine  frühe- 
ren Unterouchungen  (3)  weitere  Verbindungen  von  MeUiylmlßbr 
[(CH8)9SJ  und  halogenisirte  KohlenuxMserstoffe,  — ^  Trimethylsul- 
finbromiir  [(GH3)aSBr]  (4)  bildet  sich  neben  Beneyhnethylaulfur 
[(CtHt  y  CH8)S],  wenn  2  Mol.  MethylsulfUr  mit  1  Mol.  Bensyl- 
bromid  in  einem  verschlossenen  Bohr  bei  der  Temperatur  des 
kochenden  Wasserbades  erhitzt  werden.  Es  besteht  ans  in 
Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  welche  in  Folge  dieser  Eigen- 
schaft bequem  von  dem  BenzylmethylsulfÜr  zu  trennen  sind. 
Wird  die  Beactionsmasse  mit  Methylakohol  verdünnt,  so  erhält 
man   als   Nebenproduct   statt   der  letzteren   Verbindung   einen 

Körper    von    der    Formel   nTT^lO,  das  Methylhemyloxyd^  nach 

der  Gleichung  :  ÜTH^Br  +  (CHb),S  +  2  (CHaOH)  =  (CHs),SBr 
-|-  (C7H7;  CH8)0.  Das  Methylbenzyloxyd  ist  eine  zwischen 
168  und  170^  siedende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche 
übrigens  auch  direct  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf 
Kaliummethylat  erhalten  werden  kann.  —  Trimethylsulßnjodür  (5) 
[CH3)8SJ]  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Benzyl- 
sulfür  im  zugeschmolzeuen  Bohr  bei  100^  neben  Benzyljodid. 
Dasselbe  krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  Prismen  und 
kann  auch  durch  Einwirkung  von  Methylenjodür  (CHfJt) 
auf  MethylsulfUr  dargestellt  werden ,  unter  übrigens  denselben 
Bedingungen ,  wie  bei  der  vorhergehenden  Beaction.  Im 
letzteren  Falle  gewinnt  man  als  Nebenproduct  Methylen- 
sulfUr  (CH.S)  (6)  nach  folgender  Gleichung  :  3  (CH,)tS  + 
CHaJ,  =   2(CH,)5SJ    +    CHaS.   —   Durch    Erwärmen    von 


(1)  Vgl.  Aßih^lmiroUdmre,  Jabresber.  f.  1874,  807.  ^  (3)  Gompt  rand. 
»,  1817  u.  91,  1168;  Chem.  Centr.  1875,  606.  —  (8)  Jahresber.  t  186&, 
476.  —  (4)  Jahresber.  f.  1869,  868.  —  (6)  Jabresber.  f.  1866»  476.  —  (6)  Jah- 
retber.  f.  1862,  488. 
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AatbjUnbromür  und  Methylsulfftr  im  ▼erschlogsenen  Rohr 
tnf  100^  bildet  sich  das  oben  beBchriebene  Trimethylsulfin- 
broffittr  neben  AethylensulfUr  (C2H48);  das  Bromür  entsteht 
gleicb&ib  neben  Thtoesäigsäuremethj/läther  (CHs,  COS-CHs) 
mitteht  derselben  Operation  aus  MethylsulfÜr  und  Acetjibromid. 
Der  Aether  siedet  z?rischen  62  und  68^  und  zeigt  eine  grofse 
Adinlichkeit  mit  dem  Thioessigsäureäthyläther.  Behandelt 
DU)  Bromcyan  mit  MethylsuIiUr,  so  erhält  man  Trimethylsulfin- 
bromür  und  Bhodanmethyl  (ONS-CHs).  Zur  AusMhrung  der 
Beiction  wird  das  Bromcyan  allmählich  zu  dem  abgekühlten 
Solf&r  gegeben  und  das  Gemisch  endlich  bei  100^  im  yerschlos- 
Moen  Bohr  eine  bis  zwei  Stunden  lang  erhitzt.  Das  Rhodan- 
metbyl  ist  eine  bei  130  bis  133^  siedende  Flüssigkeit  —  Rho- 
dtiimeüiyl  and  Methyljodid  zerlegen  sich  'im  verschlossenen 
Bohr  bei  100^  in  Trimethylsulfinjodür  und  (wahrBcheiniich)  Jod- 
cjsn  nach  dem  Schema  :  CNS-CH«  +  2  CHsJ  =  (CHb)3SJ 
+  CNJ.  —  Aethylsulfbr  und  Jodäthyl  verbinden  sich  analog 
dem  MethylsulfÜr  mit  Jodmethyl  (1)  zu  Triäthylsulfinjodid. 

A  Benard(2)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  dektroly- 
fucia»  Sauerstoff  auf  Aeihylalkohol  Wasserstoff,  Ameiaenaäure 
mid  Essig^ureäthylätker,  Aldehyd ,  Acebal  und  einen  Körper 
von  der  Formel  C^HjoOt.    Letzterer   ist  nach  Renard  Aethy- 

tidenglycoläther  (CHs ,  CH<qq  g  x    siedet  zwischen  88  und  90^ 

vird  durch  Chromsäure  zu  Essigsäure  oxydirt  und  bildet  eine 
in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit.  —  Da  die  besprochene 
Besction  zweckmä£»ig  mit  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ange- 
•ioertem  Alkohol  vor  sich  geht,  so  entsteht  dabei  aufser  den 
erwähnten  Producten  noch  etwas  Aetherschwefelsäure. 

V.  Hemilian  (3)  fand  im  rohen  Holzgeiste  und  dem  durch 
Destdlation  desselben  gewonnenen  rohen  Aceton  eine  gewisse 
Menge  AetiylalkohoL 


I  (1)  J«hre«ber.  t  1865,  4^6.—  (2)  Compt  rend.  941,  105.  —  (3)  Üeatsch. 

I     cL  Qt%.  Ber.  1876,  661  n.  768  (Gorresp.). 

J«fcgM»w.  C  Gb«a.  a.  •.  V.  Illr  1876.  17 
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H.  Gutseit(l)  hat^n  dem  Destillat  von  mit  Wasser  destil- 
lirten  Pflanzentheilen  des  Heracleum  giganteam,  Ton  Früchten 
der  Pastinaca  sativa^  sowie  des  Anthriscus  cerefolium  Äethj/UOcO' 
hol  nachgewiesen,  zum  Theil  neben  Methylalkohol  and 
Buttersäare. 

Th.  CarDelIe7(2)  erhielt  beim  gleichzeitigen  Durchixten 
von  Dämpfen  aus  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  über  roth- 
glühendes  metallisches  Kupfer  Kohleiioxysvlfid  neben  Aethjleo 
und  wahrscheinlich  Sumpfgas,  sowie  Acetylen. 

O.  Richter  (3)  betrachtet  die  GanatütUtan  des  AeihyläA$t» 
und  seiner  Chlorderivate  vom  Standpunkte  Seiner  Ihm  eigen- 
thümlichen  Typen-Kern-Theorie ,  welche  ohne  BerücksichtigaDg 
des  Gesetzes  der  .Atomverkettung  lediglich  aus  der  verschiede- 
nen Stellung  atomistischer  Gruppen  zu  einander  isomere  Modi- 
ficationen  erklärt. 

Nach  J.  Pierre  (4)  findet  sich  im  käuflichen  Alkohol 
neben  Propyl-,  Butyl-  und  Amylalkohol  nicht  selten  Essig- 
äther* 

Victor  Meyer  (ö)  weist  die  Ansichten  von  A.  Qeuther(6) 
über  die  Constitution  des  Nitroäthans  zurück. 

C.  L.  Jackson  und  A.  Oppenheim  (7)  beschreiben  zwei 
Derivate  des  Queoksilbermercaptids.  —  Bromquecksilierm/ercap- 
tid  CsH^-S-Hg-Br  entsteht  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Quecksilberbromid  (HgBrs)  auf  Mercaptan  und 
stellt  eine  weifse  Masse  dar^  die  in  heifsem  Alkohol  schwierig 
sich  löst.  —  Jodoform  und  Quecksilbermercaptid  vereinigen  sidi, 
wenn  in  siedenden  alkoholischen  Lösungen  zusammengebracht; 
zu  Quecksäbermercaptidjodoform  (CtH6S-Hg-C2H5S)tCHJ3,  einer 
in  hellgelben  langen  Nadeln  krystallisirenden ,  in  heifsem  Alko- 
hol löslichen,  bei  805®  schmelzenden  Verbindung. 


(l)  Ann.  ehem.  lllf  1f,  844  ;  Jenaiscbe  Zeiteohr.  f.  Med.  n.  NatnrwnMnMlL 
[2]  m,  161.  —  (2)  Cbem.  Soo.  J.  [2]  18,  628.  —  (3)  Chem.  News  Sl,  245 
Q.  264;  SS,  242  u.  265.  —  (4)  Compt  rend.  91,  808.  —  (6)  Dentaeb.  ^ 
Ges.  Ber.  1875,  29.  —  (6)  Jahresber.  f.  1874,  330.  —  (7)  Deutsch,  eh.  Qm, 
Ber.  1876,  1082. 
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E.  ter  Meer  (1)  berichtet  über  Dinüroverhindungen  der 
F^Ureikt,  —  Dmüroäthan  entsteht  auB  Monobromnitroäthan  (2) 
SDf  die  Weise,  dals  man  21  Th.  des  letzteren  in  42  Th.  Alko- 
hol Idst,  die  Lösung  mit  12  Th.  Ealiumnitrit  und  12  Th.  Was- 
ler  yerroiflcht  und  dem  Gemenge  unter  Abkühlen  allmählich 
46  Th.  einer  Lösung  von  1  Th.  Kaliumhydroxyd  in  5  Th. 
Alkohol  hinzufügt.  Die  sich  abscheidenden  Erystalle  Ton  Dini- 
iroäAankalium  (CHs-CE(N0«)8)  sind  gelb  und  anftnglich  glän- 
send  und  gehören  dem  monoklinen  System  an.  Von  kaltem 
Wasser  werden  sie  schwierig,  von  siedendem  leicht^  von  abso- 
htea  Alkohol  nicht  gelöst.  Durch  einen  leisen  Schlag  oder 
geKode  ßrwärmnng  explodiren  sie.  Das  daraus  durch  verdünnte 
MinenJsfiuren  geftilte  Dinüroäthan  (0H8-CH(NOs)t)  besteht 
ID8  einem  farblosen  ^  stark  lichtbrechenden  ^  mit  Wasser  nicht 
mischbaren  Oel,  welches  bei  185  bis  186^  (corr.)  siedet  und  bei 
— 17^  nicht  erstarrt.  Bei  23,5^  besitzt  es  ein  spec.  Gewicht  von 
1,3603.  Die  der  Entstehung  des  Dinitroäthans  zu  Grunde  lie- 
gende Beaction  kann  durch  folgende  Gleichung  interpretirt  werden : 
CH„C(N0,)BrH+KN0,+K0H=CH3,CK(N0,),+KBr+H,0; 
übrigens  entsteht  der  neue  Körper  auch  aus  der  Aethylnitrol- 
8liire(3)  durch  Brom  und  Kaliumhydroxyd  nach  der  Gleichung: 
L  CHg  CN.OH-NO,  +  4Br  -f  H,0  =  CHe-CBr^-NO,  -f  2HBr 
+  HNO,  und  U.  CHa-CBr.NO,  +  2  KOH  +  KNO, 
«  CH,-CK(NO,)t  +  2KBr  +  H,0  4.  O  .  -  Dmüroäthan- 
«oirwni  (CHs  -  CNa(NOf  )s)  und  Dinüroäthanammonium 
(CHrCNH4(N08),)  bilden  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 
~  Dinüroäihanbaryumy  aus  Dinitroäthan  und  Baryumhydroxyd 
bereitet^  krystallisirt  in  gelben  Nadeln.  —  Dtniiroäthansilber 
(CH3,CAg(NOs)s)  ist  ein  in  gelben  Blättchen  krystallisirendes, 
explosives  SalZ;  das  in  Wasser  schwer ,  in  Alkohol  nicht  löslich 
ist  —  Monobramdinüroäthan  (CH3-CBra>(NOs)t)  bereitet  man 
Utt  Dinitrofttfaankalium  in  wässeriger  Lösung  mit  'Bromwasser. 


(1)   DeQtsoli.   eh.   (aks.    ber.    1B95,    793   n.    lOdO. 
1874,  814.  —  (8)  Jahntber.  f.  1874,  807. 


(2)    Jahretber.  f. 
17* 
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Dasselbe  zersetzt  sich  bei  seinem  Siedepunkte  und  kann  demzu- 
folge nur  durch  Destillation  mittelst  Wasserdampf  gereinigt 
werden.  Durch  alkoholisches  sowie  wässeriges  Eali  und  durch 
kohlens.  Kalium  wird  daraus  Dinitroäthankalium  unter  Sauer- 
stoffabspaltung zurückgebildet  (CH8-CBr(N0,),  +  2K0H 
=  CHs-CK(NO,)t  4-  KBr  +  HjO  +  O).  ~  Durch  Zinn  and 
Salzsäure  zerfölR  das  Dinitroäthan  in  Hjdrozyiamin  und  Alde- 
hyd;  welcher  letzterer  indefs  mit  einem  Theile  des  ersteren  zu 
Essigsäure  und  Ammoniak  sich  umsetzt.  Für  die  Reaction  bat 
man  sich  einer  sehr  verdünnten  Salzsäure  zu  bedienen.  DaTs 
Aldehyd  durch  Hydroxylamin  wirklich  zu  Essigsäure  ozydirt 
wird^  konnte  durch  einen  directen  Versuch  nachgewiesen  werden, 
bei  welchem  mit  Aldehyddämpfen  geschwängerte  Kohlensäure 
in  eine  kochende  salzsaure  Lösung  von  Hydroxylamin^  in 
welcher  sich  ein  wenig  frisch  reducirter  Platinschwamm  be&nd^ 
versetzt  wurde.  —  Ein  von  dem  fiilher  durch  Victor  Meyer 
und  J.  Locher  (1)  dargestellten  verschiedenes  Q-Dtnitropro- 
pan  (CH8-CH,-C(N0,)«H)  erhielt  t er  Meer  (2)  aus  dem  nor- 
malen Monobromnitropropan  (3)  auf  folgende  Weise  :  27  Th.  des 
letzteren  werden  mit  27  Th.  Alkohol  und  28  Th.  einer  wässe- 
rigen  Lösung  von  Kaliumnitrit  (1:1)  und  sodann  mit  54  Th. 
alkoholischen  Kali*s  (5: 1)  versetzt.  Von  dem  zugleich  abgeschie- 
denen Bromkalium  trennt  man  die  entstehende  Verbindung  von 
a-Dinitroproparücalium  (CH8-CHj-C(N0«)»K)  mittelst  ümkry- 
stallisirens  aus  heifsem  Wasser.  Dieses  Salz  bildet  dem  Dinitro- 
äthankalium (siehe  oben)  ähnliche  ezplosiye  hellgelbe  Blättchen, 
welche  in  heifsem  W^asser  leicht ,  in  absolutem  Alkohol  sowie 
in  Aether  nicht  löslich  sind.  Aus  demselben  (welches  übrigens 
im  rohen  Zustande,  d.  h.  mit  Bromkalium  vermischt ,  angewen- 
det werden  kann)  erhält  man  das  a-Dinitropropan  durch  Ein* 
tragen  in  verdünnte  Schwefelsäure  als  farbloses,  fast  geruchloses 
Oel  vom  spec.  Gew.  1,258  bei  22,5^  und  dem  Siedepunkte  189^ 


(1)  Jahresber.  t  10^4,  8li.  —   (?)  Deutsch,  oli.  Öea.  Öer.  18t6»  1087.  - 
(3)  Jahresbdr.  f.  1874,  315. 
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(conr.  182,5*).  Bei  —  17^  erstarrt  es  nicht.  Mit  schweren 
Metallen  giebt  es  gefärbte  Niederschläge.  Das  Silbersalz 
(CHfCHrC(N08)tAg  bildet  explosive  grüngelbe  Blättchen. 

W.  Spring  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pcnttchlorid  auf  die  Körper  CjjHs ,  SjOsNa  (äthylunterschweflig- 
iai(r«f  Natrium)  und  CgHsSjOjNa  {äthyluntermlfonigaaures 
Natrium)  zwei  Chloride  derselben^  deren  Untersuchung  indessen 
fioch  nicht  völlig  zum  Abschlufs  gekommen  ist. 

J.  A.  Le  Bei  (2)  hat  gefunden ;  dafs  die  höheren  Homo- 
logen des  Aethylens  mit  Wasser  Verbindungen  eingehen, 
▼eiche  in  demselben  löslich  sind  und  erst  durch  eine  hohe  Tem- 
peratur zersetzt  werden.  Heptylen  (Siedep.  96*^)  liefert  ein 
Hjdrat,  welches  durch  Eintröpfeln  in  ein  mittelst  eines  Oelba- 
des  erhitztes  Gefafs  neben  regenerirtem  Wasser  ein  Harz  und 
einen  bei  140^  siedenden  Körper  ausgab.  Letzterer  hatte  den 
Charakter  eines  ungesättigten  Alkohols. 

E.  Bourgoin  (3)  stellt  das  Perchloräthylen  (CsCU)  auf 
folgende  Weise  dar.  Dreifach-Chlorkohlenstoff  wird  in  der 
doppelten  Menge  seines  Gewichts  Anilin  gelöst  und  in  einem 
Destillirgefafse  auf  170^  erhitzt.  Das  Destillat^  bestehend  aus  Per- 
chloräthylen f  mit  wenig  Anilin  und  Dreifach-Chlorkohlenstoff 
gemengt,  wird  von  neuem  mit  Anilin  (seinem  gleichen  Gewicht) 
bei  130  bis  145^  destillirt  Um  das  letztere  Destillat  noch  vom 
beigemengten  Anilin  zu  befreien,  wäscht  man  es  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Wasser.  —  Der  reine  Körper  siedet  bei  121® 
imd  bat  das  spec.  Gew.  1;6595  bei  0^. 

E.  Dem  de  (4)  hat  einige  Untersuchungen  angestellt,  um 
die  Bildung  von  Olycol  aus  AethylenbromUr  und  essigs. 
Kalium  (5)  zu  erklären,  wobei  Er  zu  dem  Resultate  kommt,  dafs 
der  Bildung  des  Glycols  diejenige  von  Monoacetjlglycol  voran- 


(])  iDftH.  1876,  18.  ^  (2)  Gompt  rend.  01,  967.  -*  (8)  Compi  rend. 
M.  971;  Ann.  chim.  phjt.  [6]  •,  U2;  Bull,  soc  ohlm.  [S]  88,  844.  — 
(M  Deateeb.  eh.  Qes.  Ber.  1875.  4;  Ann.  Chem.  199,  46;  N.  Aroh.  ph.  nat 
ft%  46;  BulL  ioa  obim.  [2J  88,  8.  —  (6)  Jafaresber.  f.  1874,  822. 
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geht  (1)  und  das  letztere  dnrch  eine  coroplicirte  Reaetion  gegwk 
Aetbylenbromür  und  Alkohol  in  Glycol  aich  verwandele. 

Nach  einer  Mittheilung  von  M.  Kutsch  er  off  (2)  erbilt 
man  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen  Lösung  von  KaUum- 
acetat  auf  Bromvinyl  (CsHsBr,  Siedep.  160  bis  170®)  Essigäther 
und  Acetylen.  Dem  Kaliumacetat  gleich  verhält  sich  trockenes 
Silberacetat  bei  einer  Temperatur  von  150°. 

E.  Bourgoin  hatte  früher  (3)  dargethan,  dals  das  Tetra- 
bromäthylenhydrür  (C^HsBri)  mit  zwei  identischen  Körpern  der- 
selben Formel;  dem  Acetjlenperbromid  und  dem  Dibromäthjlen- 
bromUr  isomer  sei.  Alle  drei  Substanzen  (4)  geben  nun,  wenn 
sie  weiter  mit  Brom  behandelt  werden,  identische  Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung  CxHBr5.  Sie  bilden  prismatische 
Krystalle  vom  Schmelzpunkte  56^5^^  welche  in  Alkohol  leicht 
löslich  sind.  Aus  dem  Tetrabromäthylenhydrür  wird  dieses 
Derivat  durch  wiederholtes  Erhitzen  desselben  mit  der  geeigne- 
ten Menge  Brom  in  einem  verschlossenen  Bohr  auf  160®  erhal- 
ten. Wendet  man  bei  dieser  Heaction  das  Brom  im  Ueber- 
schusse  aU;  fügt  dem  Gemisch  etwas  Wasser  hinzu  und  steigert 
die  Einwirkungstemperatur  auf  175^,  so  gewinnt  man  neben  dem 
.besprochenen  einen  in  Alkohol  nicht,  in  Aether  wenige  dagegen 
in  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslichen  Körper  von  der  Zusam- 
mensetzung CyBrQ.  Derselbe  krystallisirt  in  Tafeln,  die  nicht 
zu  verflüssigen  sind  und  sich  bei  200^  in  Brom  und  Aethjien- 
perbromid  zersetzen. 

N.  Tawildarow  (5)  hat  nachgewiesen,  dafs  nur  zwei 
Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  CtH4Brs  (Aethylen- 
bromür  und  Bromäthyliden)  existiren  und  das  früher  einmal  dar- 
gestellte Äldehydbromid  (6),  welches  als  mit  jenen  Körpern 
isomer  betrachtet  wurde,  eine  von  denselben  gänzlich  verschie. 
dene  Zusammensetzung  besitzt.     Zur  Darstellung  des   Aldehyd- 


(1)  Jahresber.  f.  1874»  312.  *«-*  (8)  Deatub.  oh.  Oet.  Ber.  1875,  1684 
(Conesp.)*  *«•  (8)  Jabresber.  f.  1874,  820.  ^  (4)  Ann.  chim.  phjs.  [6]  4»  488  ; 
Ball.  800.  obim.  (2]  98,  867.  -*  (5)  Ann.  Cbem.  19«|  12.  —  (6)  Worts 
nnd  Frapolli,  Jahresber.  f.  1868,  289. 
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brooiidB  labt  man  Aldehyd  auf  gut  abgekühlten  Bromphosphor 
(PBi^)  fliefaen  und  die  anfangs  äufserst  stürmisch  vor  sich 
l^nile  Readion  später  bei  einer  Temperatur  von  60^  sich 
vollenden.  Das  gebildete  Phosphoroxjbromid  wird  durch  Eis 
Mflegt  and  daa  darauf  entstandene  Oel  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  im  Wasserdampfstrome  destillirt.  Das  Oel  besitzt  die 
ZoBsmmeBsetzung  C4U7BrOs  und  ist  Bromdioxäthyliden  (1). 
Et  ist  nidit  nnaersetzt  destillirbar  und  entsteht  auch  ähDÜch 
der  aoalogen  Verbindung  C4H7CIO8  aus  Bromacetyl  und  Alde- 
hyd beim  Erhitzen  auf  130^.  -*-  Tawildarow  thut  ferner  dar, 
dsit  den  Angaben  Hofmann's  (2)  entgegengesetzt  das  Browr 
äAjfUden  (CHg .  CHBr^)  nicht  analog  dem  Aethjlenbromür  durch 
Ammoniak  in  eine  Aethylenaminbase  übergehe,  sondern  analog 
dem  Chloräthyliden  in  Collidtn  (3).  Diese  Beaction  vollzieht 
ach  am  betten  bm  einer  Temperatur  von  125  bis  140^  Mit 
eisigt.  Kalium  in  alkoholischer  Lösung  auf  120  bis  140^  erhitst 
seriegt  nch  das  BromäAhjliden  in  Aldehjd,  Essigäther  und 
Aeetal.  Alkoholiachee  Ealiumsulfhjdrat  ist  ohne  Wirkung  auf 
Brom&thjHden,  wodurch  es  gelingt,  es  vom  verunreinigenden 
Aethjlenbromür  su  trennen.  —  Tawildarow  giebt  endlich  an, 
di(t  das  Aee^yUndibromid  =  CHBr-CHBr  durch  Zersetzung 
des  Bromäthylenbromids  (CHsBr-CHBrg)  mittelst  Natrium- 
tlkoholal  neben  Dibromäthylen  (CHt-CBrt)  entstehe  und  einen 
eeottanten  Siedepunkt  bei  157®  habe. 

6.  Roth  (4)  erhielt  durch  Einwirkung  Ton  CJUar  auf 
AMkylidenoxyMorid  {GR^G,UC\)%0  im  directen  Sonnenlicht 
Cnrfiie,  leicht  sublimirbare,  in  Aether  lösliche,  campherartig  rie- 
eheiide  Krjstallnadeln  Ton  der  ZusaromenBetzung  C4HKCI8O. 

F.  Kessel  (5)  theilt  Versuche  über  die  Einwirkufig  von 
Zißleäihyl  auf  Aeüiylidenoxychlorid  mit.  Das  hierzu  dienende 
Aetfaylidenozychlorid  war  nach  einer  Modification  des  Geu- 
th  er 'sehen  (6)  Verfahrens  auf  die  Weise  bereitet,  dafs  man  in 


U)  V^  ICarkownikoff»  Jahretber.  f.  1860,  486.  —  (2)  Jabretber.  f. 
1866»  S46.  —  (t)  Jahretber.  f.  1870,  803.  —  (4)  Deutsch,  ob.  G«t.  Ber.  1876, 
18n  (Oomip.).  ^  (6)  Ann.  Chem.  19ft,  44.  —  (6)  Jabretber.  f.  1869,  888. 
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stark  abgekühlten  Aldehjd  Salznäare  bis  zur  Bildung  siweier 
Schichten  leitete.  Die  obere  derselben  enthält  der  Haupt- 
sache nach  das  gewünschte  Producta  die  untere  besteht  aus  einer 
concentrirten  wässerigen  Lösang  von  Chlorwasserstoff.  Die 
erstere  setzt  man  einer  allmählich  bis  zu  100^  gesteigerten  Tem- 
peratur (sechs  Stunden  lang)  unter  beständigem  Durchleiten 
von  Kohlensäure  aus,  destillirt  alsdann  aus  dem  Wasserbade  ab 
und  fractionirt  das  Destillat  bis  zum  Siedepunkte  115  bis  117^ 
Das  so  gewonnene  ziemlich  reine  Präparat  wurde  zu  Zinkäthjl 
getröpfelt,  welches  sich  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  befand, 
nicht  mehr  als  20  bis  25  g  für  einen  Versuch  betrug  und  mit  dem 
vierfachen  seines  Volums  reinen  Aethers  verdünnt  worden  war. 
Nach  Hinzufügung  einiger  Tropfen  Aethylidenoxychlorids 
erwärmt  man  den  Beactionskolben  auf  ca.  60^  und  trägt  nun, 
während  der  letztere  erkaltet,  in  kleineren  Antheilen  die 
ganze  Menge  des  zu  verwendenden  Chlorids  ein.  Nach  der 
Einwirkung  hat  sich  die  Masse  in  zwei  Schiebten  gesondert, 
von  welchen  die  untere  der  Hauptsache  nach  Zinkchlorid  ent- 
hält, die  obere  aber  eine  ätherische  Lösung  der  entstandenen 
organischen  Verbindung  ist.  Dieselbe  wird  allmählich  mit  Was- 
ser versetzt,  mit  diesem  und  ein  paar  Tropfen  Schwefelsäure 
geschüttelt,  von  der  wässerigen  Schicht  getrennt  und  über  Chlor* 
calcium  entwässert  Nachdem  dann  aus  der  so  erhaltenen  Flüs- 
sigkeit der  Aetber  abdestillirt  worden  ist,  läfst  sich  nach  wie- 
derholtem Fractioniren ,  Erhitzen  mit  Natronlauge  und  endlich 
am  aufsteigenden  Kühler  mit  wenig  Natrium  (um  das  Prodoct 
von  seinem  geringen  Gehalt  an  Chlor  zu  befreien)  ein  zwischen 
120  und  121®  siedendes  Product  gewinnen,   welches  aus  secun- 

därem    Butyläther    [oibutylenhydrat    =   (cH^>^^)«^l    ^®' 

steht  Dieser  Aether  wurde  durch  dreistündiges  Erhitzen  mit 
dem  achtfachen  seines  Volums  an  rauchender  JodwasserstofFsaure 
auf  130®  im  verschlossenen  Rohr  in  zwischen  116'5  bis  118® 
siedendes  Jaobutyljodür  verwandelt  und  konnte  aus  diesem  durch 
Zersetzung  mit  essigs.  Silber  secundärer  esstgs.  Butytätker,  sowie 
aus    dem   letzteren   durch    Verseifeu    mit    starker   Kalilauge    im 
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▼erecUosseaen  Bohr  bei  einer  dreifsig  Standen  lang  unterhalte- 
oen  Temperator  von  120®  secundärer  ButykUkohol  erlialten 
Verden.  Bei  der  Oxydation  mittelst  Cbromsäare  zerfiel  der 
letztere  in  Essigsäure. 

A.  Zeller  und  G.  Htifner  (1)  haben  Ihre  Versuche  (2) 
mr  Darstellung  von  Olycol  etwas  ausführlicher  beschrieben. 

A.  Butlero  w  (3)  stellte  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl 

anf    Trimethylchloracetyl    und     Zersetzung    des     entstehenden 

C(CH,)3 
Frodactes   mit  Wasser  MethyJhutylheton  =  CO  dar.      Die 

CHs 

BeaetioD  verläuft  sehr  energisch.  Man  verfährt  in  der  Weise, 
da&  man  allmählich  1  Mol.  Trimethjlchloracetyl  zu  2  Mol.  Zink- 
medijl  hinzufügt  Die  Mischung  bewirkt  man  in  einer  geräu- 
Biigen  Flasche  unter  Abkühlung  mit  Eiswasser  und  andauem- 
ieok  Schütteln  während  des  Zusatzes.  Das  Einwirkungsproduct 
vird  gleich  weiter  zersetzt,  indem  man  demselben  Wasser  oder 
Schnee  in  kleinen  Antheilen  zusetzt  Nachdem  die  gröfste  Menge 
te  aoflgeachiedenen  Zinkhjdrozyds  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
gelM,  deatillirt  man  und  trocknet  das  dem  Wasser  aufscbwim- 
aende  neue  Aceton  mit  Kaliumcarbonat  und  schlierslich  mit 
etwas  Phosphorsäureanhjdrid,  welches  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  darauf  einwirkt  Da  sich  diese  Flüssigkeit  in  allen 
iben  chemischen  Eigenschaften  als  identisch  mit  Pinakolin  erwies, 
90  war  durch  obige  Synthese  eine  experimentelle  Bestätigung 
dv  sdion  früher  (4)  vou  Butlerow  ausgesprochenen  Ansicht 
fiber  die  ConstüiUion  des  Pinakolins  gewonnen.  —  Das  Pinor 
hm  betrachtet    Butlerow    entweder   als  Tetramethyläthylen- 

C(CH,),HO 
ifjcolf       I  ,    oder     als     Tetramethyläthylidenglycol^ 

C(CH8)jH0 

C(CR  ) 

CfCH  hHOV«     J^  nachdem  man  zu  Gunsten  letzterer  Annahme 


(1)  J.  pr.  eben.  [2]  11,  229.  ^    (2)  Jabretber.  f.  1874,  822.  —    (8)  N. 
PManb.  Aead.  Bull.  1874,  19,  464.  —   (4)  JabreBber.  f.  1878,  806. 
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die  Leichtigkeit  berücksichtigt,  mit  welcher  aiu  Pinakon  Waiaar 
abgespalten  werden  kann,  oder  für  die  erste  Formel  das  leichte 
Zerfallen  der  tertiären  Alkohole  in  einen  Aethylenkohlenwaia«!^ 
Stoff  und  in  Wasser  als  mafsgebend  erachtet. 

Nach  A.  Sabanej  eff  (1)  erhält  man  das  AcetylendibrcmMf 
(CsH^Brt)  (2)  leicht  nach  folgender  Methode.  Man  sättigt  rei- 
nen Alkohol  mit  Acetylengas  aus  Acetylenkupfer,  fügt  der  Lö- 
sung eine  berechnete  Menge  Brom  hinzu^  leitet  von  neuem  Aoe- 
tylen  ein^  versetzt  wiederum  mit  Brom  und  wiederholt  diese 
Operationen  mehrmals.  Aus  dem  so  gewonnenen  Prodact  wird 
durch  Wasser  ein  Oel  abgeschieden,  welches  nach  dem  Waschen 
aus  dem  Salzbade  von  den  bis  llö^  siedenden  Antheilen  befreit 
wird.  Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  enthält  das  Dibromtb*, 
das  durch  zweimalige  Destillation  mit  Wasserdampf  sich  rein 
gewinnen  läfst.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  zerlegt  es  sich 
unter  Bildung  von  Tribromäthylen  (siehe  unten).  —  Aeetglm- 
dijodüt  (CsHftJt)  (3)  bereitet  man  zweckmäfsig  auf  die  Weite, 
dafs  man  Acetylen  in  ein  System  von  Kölbchen  leitet,  welche  mit 
reinem  Alkohol  befeuchtetes  Jod  enthalten  und  fortwährend  in 
schüttelnder  Bewegung  sich  befinden.  Das  Bohproduct  ist  leicht 
rein  zu  gewinnen  durch  Abwaschen  mit  Wasser,  Schütteln  mit 
schwacher  Kalilauge,  Pressen  und  Sublimation.  Der  Körper 
schmilzt  bei  73^,  krjstallisirt  in  langen  Nadeln  und  besitzt  eil 
spec.  Gew.  von  3,303  bei  21^  —  Als  Nebenprodnct  bei  der  Be- 
reitung des  Acetylendijodürs  entsteht  ein  mit  diesem  isomerm^ 
flüssiges  Product,  welches  sich  am  Lichte  rasch  unter  Abscbei- 
dung  von  Jod  zersetzt  und  weder  fllr  sich  noch  mit  Wasser* 
dämpfen  unzersetzt  destillirt  werden  kann.  Es  besitzt  das  spee. 
Gew.  2,942  bei  2P.  —  Bei  der  Darstellung  des  ÄcetylmUelrcr 
bromürs  (CjHjBri)  (4)  durch  Einleiten  von  Acetylen  in  unter 
Wasser  befindliches  Brom  bildet  sich  festes  TrtbromäAjileiii 
(CaHBrs)  in  farblosen  Tafeln ,  die  sich  wenig  in  Alkohol,  reiche 


(1)  Ann.  Chem.  199,  109.  — -  (2)  Berthelot,  Jahretber.  f.  186S,  44S. 
—  (8)  Derselbe,  Jahresber.  f.  1864,  488.  —  (4)  Bebonl,  Jahieeber.  t 
1862,  444. 
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Bdier  in  Aetber  and  Chloroform  Itfsen ,  bei  175^  scbmeleen  und 
bom  DeBtilliren  des  rohen  Acetjlentetrabromttrs  mit  Wasser- 
dsnpf  in  der  Betorte  zurückbleiben.  —  Im  Anschlufs  an  vor- 
stabende  Beobachtungen  theilt  Sabanejeff  das  Verhalten  eini- 
ger Reagentien  gegen  Äcetylentetrabromür  mit.  Alkoholisches 
Ktli  fersetst  dasselbe  nur  schwierige  alkoholisches  Ammoniak 
dagegen  bei  100^  fast  vollständig  unter  Abscheidung  kohliger 
Prodacte  in  Bromammonium  und  flüssiges  TribramätAylen 
(CiHBr«)  (1).  Letsteres,  und  zwar  vom  Siedepunkte  162  bis 
163^,  bildet  sich  auch  durch  Einwirkung  von  essigs.  Kalium  auf 
das  in  Alkohol  gelöste  Tetrabromttr  bei  120  bis  140<>.  Löst  man 
das  Acetyientetrabromttr  (1  Mol.)  in  Anilin  (2  Mol.)  auf  und  fügt 
alfanäUich  Kaliumhydroxyd  (4  Mol.)  hinzu,  welches  sich  in  alko- 
holifcher  Lösung  befindet  ^  so  kann  ein  Bohproduct  gewonnen 
Ycrdaa,  ans  welchem  man  durch  weitere  Beinigung  mittelst 
Wasaer  and  Doikrystallisiren  aus  Alkohol  Ac€tyUntr%ph0nyUrtamtn 

I  '/N  .  C6H5 1  erhält.  Dasselbe  krystallisirt  in  zarten  seide- 
^HCVNHCsHft/ 

leimenden  Nadeln,  schmilzt  bei  190^ ^  zersetzt  sich  bei  höherer 
Temperatur  und  löst  sich  in  Wasser  nicht  ^  in  kaltem  Alkohol 
wenig,  in  heifsem  Alkohol,  sowie  in  Anilin,  Aetber,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Chloroform  reichlicher.  Mit  Säuren  bildet  es 
Sähe.  Chlorwasserstoffs,  Acetylentriphenyltriamin  (CtoHi9N$,HCl) 
Uldet  eine  in  Wasser  leicht,  in  Chlorwasserstoffsäure  nicht  lös- 
Bdie  Verbindung,  die  mit  Platinchlorid  einen  Niederschlag  von 
fc  Formel  (CmHisN,),  ,  2HC1,  PtCU,  mit  Quecksilberchlorid 
«Den  solchen  von  der  Formel  (CjoHieNs,  HC1)4,  (HgClj)«  giebt. 
Nach  E.  Bourgoin  (2)  ist  das  gechlorte  Äcetylenperbromid 
((^CI|BryCIfl)  (3)  isomer  mit  dem  Per  chlor  äthylenhromid(ß%C\iliT^y 
Der  früheren  Mittheiluug  zufolge  verliert  das  erstere  beim  Er- 
kHien  anf  185^  sämmtliches  Brom,  indem  es  sich  in  den  Körper 


(1)  Lannox,   Jahresbar.    f.   1861,    658.  -—   (2)   Coinpt   rand.  Sl,   48; 
ahiB.  phjra.  [6]  •,  tSS;    Bull.  aoo.  obim.  [8]  •«,  114.  —  (S)  Jahreaber. 
(  1B7I^  880. 
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CtCU  verwandelt;  allein  neuerdings  wurde  constatirty  dafe  dabei 
als  Zwischenproduct  eine  Verbindung  von  der  Formel  CsCitBri 
entsteht.  Dagegen  liefert  das  Perchloräthjlenbromid  in  gleicher 
Weise  behandelt  direct  C^CU.  Erhitzt  man  die  Bromide  mit 
einem  Gemenge  aus  Anilin  und  Toluidin  auf  löO^  resp.  170^; 
so  verwandelt  sich  das  Perchloräthjlenbroraid  unter  Bildung  von 
chlorwasserstofTsaurem  Rosanilin  in  Perchloräthjlen  (C^CU),  wäh- 
rend das  gechlorte  Acetjleuperbromid  unter  Entstehung  dessel- 
ben Nebenproducts  in  einen  neuen  Körper^  das  Chlorbramäihylm 
(CtCUBr«)  übergeht.  Letzteres  besteht  aus  einer  farblosen,  bei 
—  16^  erstarrenden  und  gegen  130^  siedenden  Flüssigkeit  von 
chloroformähnlichem  Geruch.  Es  verbindet  sich  mit  Brom  sn 
Chlorhromäthylenbramid  (CgCIaBrs^Brs),  einem  krystallinischen 
Körper. 

F.  Flawitzkj  (1)  bat  Seine  (2)  Methode  zur  Darstellung 
des  Isopropylalkohols  ein  wenig  ausführlicher  veröffentlicht 

A.Claus  und  E  U  h  t  z  e  (3)  haben  das  IsopropyUulfhydrai  (4) 
(CaHjSH)  in  reichlicherer  Menge  als  bei  Ihren  ersten  Versuchen 
durch  Wechselwirkung  von  wässerigem  Kaliumsulfhydrat  gegen 
Isopropyljodid  erhalten.  Der  Körper  besteht  aus  einer  in  Wasser 
nicht,  dagegen  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Flüssig- 
keit, welche  durch  Oxydation  mittelst  Chromsäure  in  eine  Ver- 
bindung übergeht,  die  zwischen  165  und  170^  siedet  und  wahr> 
scheinlich  mit  der  von  Wislicenus  (5)  aus  Aceton  dargestell- 
ten von  der  Formel  CeHisS«  identisch  ist.  Letztere  wird  durch 
Oxydation  mittelst  Salpetersäure  in  eine  sehr  hygroskopische 
Sulfosäure  (6)  übergeführt,  welche  leicht  lösliche  Metallaalze 
bildet.  —  Als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  Isopropyl- 
sulfhydrats  läfst  sich  das  laopropylsulfid  {{G9^i)%^)  abscheiden, 
eine  bei  116  bis  120^  siedende  Flüssigkeit 

Perchlorpropan  (CsCls)  (7)    spaltet   sich    nach   F.  K rafft 


(1)  Ann.  Chem.  IVft,  880.—  (8)  Jahreaber.  f.  1874,  888.—  (8)  Deatooh. 
oh,  Ges.  Ber.  1876,  582.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1872,  317.  —  (5)  Jahresber.  f. 
1869,  514.  —    (6)  Jahreaber.  f.  1872,  818.  ->  (7)  Dieser  Berieht  8.  246. 
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imdV.Mer2(l)  durch  Erhitzen  auf  300®  in  Perchlormethan  {CGI4,) 
und  PerchloräthyUn  (CgCU). 

PrimSres  Dibromnüropropan  CH8-CH2-(CBr2)-NOj  (2)  ent- 
steht Dach  Victor  Meyer  (3)  aus  dem  entsprechenden  Nitro- 
propaD  (4)  ohne  Nebenproducte ;  wenn  man  dieses  anfangs  mit 
Brom  im  Ueberschufs,  darauf  mit  Kalilauge  bis  zur  Neutralisa- 
tion, abermals  mit  Brom  und  endlich  wieder  mit  der  Lauge  ver- 
Mtrt.  Das  sich  abscheidende  Oel  reinigt  man  durch  Destillation 
mit  Wasaerdampf. 

A.  Claus  und  Hör  mann  (5)  haben  vergeblich  versucht^ 
durch  Einwirkung  von  Gyankalium  auf  Monochlorpropylen 
(CsHsCl)  und  Behandlung  der  Reactionsmasse  mit  Kali  eine 
8&are  zu  erhalten.  Der  Kohlenstoff  des  Cjankaliums  wird  dabei 
Tidbtindig  zu  Kohlensäure  verbrannt 

L.  Markownikoff  (6)  ist  durch  Wiederholung  Seiner  (7) 
▼OD  Henry  (8)  kritisirten  Versuche  über  das  Bropylenchlor- 
hjdrin  zo  derselben  früher  von  Ihm  ausgesprochenen  Ansicht 
pkua^y  dafs  nämlich  dem  letzteren  die  Constitution 
CHrCHOH-CHtCl  zukomme  und  nicht,  wie  Henry  giaabt, 
CHrCHCl-CH,OH.  Das  fragliche  Chlorhydrin  wird  wirklich 
dnfch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  in 
MonoeUeraceton  verwandelt,  welches  letztere  mit  dem  aus  Ace- 
ton und  Chlor  dargestellten  Körper  völlig  identisch  befunden 
vwde.  Durch  weitere  Oxydation  konnte  aus  dem  von  dem 
Chforiiydrin  stammenden  Chloraceton  Essigsäure,  Chlorwasser- 
•to&liire  und  Kohlensäure,  wahrscheinlich  neben  Ameisensäure, 
«halten  werden,  dagegen  keine  Chlorpropionsäure,  welche  auf* 
getreten  wäre,  wenn  sich  bei  der  besprochenen  Reaction  (nach 
Henry)  Monochlorpropionsäurealdehyd  gebildet  hätte.  — 
Baoehende     Salpetersäure     gpreift     das     Monochloraceton     bei 


(I)  Deutsch,  oh.  Oet.  Ber.  1875,  1800.  —  (2)  Jahresber.  f.  1874,  816.  — 
(8)  Deoteeb.  eh.  Gee.  Ber.  1875,  817  (Corresp.).  —  (4)  Jahresber.  f.  1874, 
884.  -^  (5)  Denteoh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  101.  -^  (6)  Compt  reDd.  91,  668, 
7SS  v.  776;  Deotech.  eh.  Oet.  Ber.  1876,  1688  (Corxesp.).  ~  (7)  Jahresber.  f. 
1870,  449.  —  (8)  Jahneber.  f.  1874,  886. 
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gewöhnlicher  Temperatur  nicht ,    dagegen    unter  Oxydation  sa 
Oxalsäure  bei  100®  an. 

A.  Renard  (1)  erhielt  aus  Gljcerin  Olycerinaldehyi 
(CsHeOs)  neben  Ameisensäure,  Essigsäure  und  etwas  GHjcerio- 
säure  durch  Einwirkung  von  elektroljtischem  Sauerstoff  auf  das- 
selbe. Man  mischt  zweckmäfsig  hierzu  3  Vol.  Oijcerin  mit 
2  Vol.  Wasser,  welches  letztere  durch  etwa  Vm  Th.  Schwefel- 
säure angesäuert  wurde  und  leitet  in  dieses  Gemisch  den  Sauer- 
stoff ein.  Der  Aldehyd  ist  in  Wasser  gut,  in  Alkohol,  sowie 
Aether  fast  nicht  löslich  und  bildet  eine  weifse  amorphe,  gegen 
92®  schmelzende  Masse.  Durch  Einflufs  oxydirender  Mittel  wird 
er  in  Ameisensäure  resp.  Essigsäure  zerlegt 

Nach  S.  Kern  (2)  explodirt  Nitroglycerin  am  heftigsten 
bei  einer  Temperatur  von  262®.  Bei  187®  erfolgt  nur  ein  Aus- 
stofsen  rother  Dämpfe  und  bei  294®  eine  sehr  schwache  Ex- 
plosion. 

E.  W.  Prevost  (3)  stellt  das  EpuAlorhydrin  vortheiniaft 
auf  die  Weise  dar,  dafs  Er  zu  550  cbcm  Dichlorhydrin,  welches 
in  einer  mit  Kühler  verbundenen  Retorte  schwach  erwärmt  wird, 
250  g  gepulverten  Natronhydrats  allmählich  hinzufügt  Die 
hierbei  erzeugte  Wärme  genügt,  um  das  Wasser  abzudestilliren, 
doch  mufs  man  acht  geben,  dafs  dieselbe  eine  Temperatar  von 
130^  nicht  überschreite.  Nach  Beendigung  der  EinwiriLung  iBlst 
sich  durch  Erwärmen  der  Betorte  fast  reines  EpichlorhydriA 
abdestilliren. 

H.  V.  Gegerfelt  (4)  beschreibt  unter  dem  Namen  Olycii 
eine  Substanz  von  der  Formel  G^EL%0%j  welche  Er  durch  Zer* 
setzen  in  der  Wärme  des  Epichlorhydrins  mittelst  Kaliumaeetat 
erhielt.  Anfänglich  entsteht  hierbei  der  Easigaäure-OlycidäAm' 
(CftHsOg),  welcher  eine  bewegliche,  bei  168  bis  169^  siedende 
Flüssigkeit  darstellt,  von  ätherischem  Geruch.  Durch  Natrium- 
hydroxyd  wird  derselbe  (in  ätherischer  Lösung)  in  Olycid   und 


(1)  Compi  rend.  61,    ld8.  —    (2)   Chem.  Kews  tt,  161  —   (8)    J.  pf. 
Chem.  [2]  !•,  160.  —  (4)  Ball.  soo.  chim.  [8]  M%  160* 
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Nttritunacetat  verwandelt;  welches  eratere  nach  der  Reinigung 
durch  fractionirte  Destillation  eine  zwischen  161  und  163^  sie- 
dende, nach  allen  Verhältnissen  in  Wasser^  Alkohol  und  Aether 
lotliche  FlOssigkeit  ist.  Der  Körper  verbindet  sich  mit  Chlor- 
vMsentoffsfiure  und  mit  Wasser  erhitzt  geht  er  in  Gljcerin 
Aber.    Saures  Schwefels.  Kalium  verwandelt  ihn  in  Acrolein. 

A.  11  artin  off  (1)  giebt  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 
•0,  dafs  Er  durch  Wechselzersetzung  von  Dichiorpropjlen  (2) 
(QiHiGit)  mit  essigsaurem  Kalium  Monochlorallyles$igäther 
{GfiJSi .  OCtHgO)  als  eine  in  Wasser  ziemlich  unlösliche  Fiüs- 
ttgkeit  vom  Siedepunkte  1Ö6  bis  159^  erhalten  habe. 

A.  Pinne r  (3)  hat  auf  Allylendichlorid  (=  DichloraUylen, 
liehe  unten)  rauchende  Salpetersäure  einwirken  lassen;  ohne  jedoch 
dabei  so  bestimmten  Resultaten  zu  gelangen. 

Aus  Versuchen  von  A.  Pinner  (4)  erhellt^  dais  der  bisher 
•k  Dichlorallylen  (CaH^Clt)  angesehene,  aus  sogen.  Crotonchlo- 
nü  (5)  (gebildet  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetaldehjd) 
MtstaDdene  Körper  die  Zusammensetzung  CsHiCls  besitzt;  dem- 
nfeige  AUylendicUorid  benannt  werden  mufs. 

Den  früher  (6)  von  Ihm  beschriebenen  Propargylverbindun- 
f0»  rriht  L.  Henry  (7)  noch  die  folgenden  an  :  Propargyl- 
mtnoddofür  (CsHsCl)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphor* 
trichlorid  auf  Propargylalkohol  und  stellt  eine  bewegliche, 
■naagen^m  riechende,  in  Wasser  nicht  lösliche  Flüssigkeit  dar 
"füm  Siedepunkte  65^  und  dem  spec.  Gew.  1;04Ö4  bei  5^.  — 
BnifargyUnonofodür{CtBLzJ)  bildet  sich  aus  dem  Propargylalkohol 
dirch  Einwirkung  von  Jod  und  amorphem  Phosphor.  Dasselbe 
irt  ein  in  kleinen  Nadein  krystailisirender,  bei  48  bis  49^  schmel^ 
mder,  inWaeaer  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  reichlich  löslicher 
Köqier,  der  bei  der  Destillation  sich  zersetzt.  -^  Im  Anschlufs 
bicrao  crwihnt  Henry,  dafs  der  Propargylalkohol  durch  Kalium- 


(1)  DeQtMh.  cfa.  Ges.  Ber.  1875,  1818.  —  (2)  Jahresber.  f.  1872,  821.  — 
9)  DMiMb.  eh.  Om.  Ber.  1876,  969.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Gee^  Ber.  1876, 
Miad  1281  and  1661.  —  (5)  Dieser  Bericht,  Aldehyde  der  Fetbreihe.  ^ 
(*)  Jahnsber.  f.  1874»  843.  —  (7)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876,  898. 
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hydroxyd  glatt  in  Acetylen  und  AmeiseoBäare  zerfalle  (CiH»OH 
+  KOH  =  CH,  +  CHO,K). 

Nach  E.  Wagner  (1)  entsteht  bei  der  Beaction  von  Zink- 
äthyl  anf  Essigsäureanhjdrid  secundärer  ButylalkohoL 

J.  Kanonnikoff  und  Alex.  Saytzeff  (2)  berichten 
auBfÜhrlicher  über  eine  neue  Synthese  des  secundären  ButylaOco- 
hols  (3).  Gleiche  Moleküle  Jodmethyl;  Jodäthyl  und  Ameisen- 
sfinreäther  werden  in  einem  Kolben  mit  so  viel  Zink  yersets^ 
dafs  dieses .  die  Flüssigkeit  überragt  und  wird  dem  Ganzen  noch 
etwas  Zinknatrium  hinzugefögt  Der  Apparat  steht  unter  Queck- 
silberverschlnfs^  ist  mit  einem  Kühler  verbunden  und  wird  im 
Wasserbade  gelinde  erwärmt.  Nach  Beendigung  der  Beaction, 
die  circa  vier  Tage  in  Anspruch  nimmt;  zerstöfst  man  den  Kol- 
beninhalt; trägt  ihn  in  Eiswasser  ein,  dem  später  Salzsäure  bis 
zur  Auflösung  des  ausgeschiedenen  Zinkoxydhydrats  hinzugefügt 
wird  und  destillirt  die  Masse.  Wenn  in  dem  Destillat  sich 
keine  Oeltropfen  mehr  zeigen;  wechselt  man  die  Vorlage  and 
fahrt  mit  der  Operation  so  lange  fort;  als  aus  der  übergehen- 
den Flüssigkeit  noch  durch  Kaliumcarbonat  etwas  abge- 
schieden wird.  Das  zweite  Destillat  hinterläfst  nach  dem  Hinzu- 
fügen von  Kaliumcarbonat;  Abheben  des  Alkohols  und  Bectifi- 
cation  desselben  eine  Flüssigkeit;  welche  dem  über  Kaliumcar- 
bonat getrockneten  Oele  des  ersteren  Destillats  hinzugefügt  und 
mit  demselben  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffgas  überlasse 
wird.  Dadurch  erhält  man  ein  bei  119  bis  120^  siedendes  Jodfir 
(CiHgJ);  das  mit  Bleioxydhydrat  in  den  gewünschten  secundären 
Butylaikohol  sich  umsetzt.  Derselbe  siedete  zwischen  98  und  100^ 
und  lieferte  bei  der  Oxydation  anfangs  MethyläthylketoU;  später 
Essigsäure;  wodurch  die  Structur  des  synthetischen  Alkohols  :=s 
CHs-CHs-CHOH-CHs  feststeht. 

A.  Freund  (4)  hat;  den  bisherigen  Angaben  entgegen,  ein 
Vorkommen    von    Trimethylcarbinol  unter   den   Producten   der 


(1)  D«uticL  eil.  C^OB.  fier.  1875,  l688(Comip.).  —  (8)  Ann.  Cbem.  19^ 
874.  —  (8)  Jahresber.  f.  1874,  847.  -~  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  !•,  26;  Wion. 
Aead.  Ber.  (2.  Abth.)  31»  388. 
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alkoboiischen  Gähhmg  nicht  conatatiren  können.  Seine  Ver- 
inche  beweisen  indefs;  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  die  rohen  Fuselöle  (behufs  der  Trennung  der  Alkohole  durch 
die  ChlorQre)  der  darin  enthaltene  laobtOylalkohol  theilweise  in 
TUmethylcarbinol  verwandelt  wird.  Reiner  Isobutylalkohol 
(1  Tb.)  wird  durch  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff^  Hinzufügen 
T<m  der  sehn&chen  Gewichtsmenge  roher  concentrirter  Salzsäure 
md  eintägigem  Erhitzen  im  Wasserbade  in  ein  Chlorür  über- 
gefthrt;  welches  36  Proc  Trimethylcarbinolchlorttr  enthält. 
Aehnfich  wie  Chlorwasserstoff  wirken  auch  Brom-  und  Jodwasser- 
itoff.  um  ans  dem  TrimethylcarbinoIchlorQr  den  Alkohol  zu 
gewinDODy  schüttelt  man  das  Rohproduct  nach  Abtrennung  von 
dner  wisserigen  Schicht  mit  etwas  rauchender  Salzsäure  durch^ 
na  geringe  Menge  .  unveränderten  Butylalkohols  zu  entfernen^ 
ond  erhitzt  es  darauf  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser 
b  einein  verschlossenen  Bohr.  Die  wässerige  Flüssigkeit  trennt 
MB  nim  von  dem  unangegriffenen  Chlorür  und  destillirt  sie^ 
Bittigt  sodann  das  Destillat  mit  rohem  kohlens.  Kalium  und  ent- 
winert  endlich  den  so  abgeschiedenen  Alkohol  mit  dem  letz- 
teren. Der  nach  der  Bectüication  gewonnene  reine  Körper 
bentst  den  Schmelzpunkt   bei  29^  und  den  Siedepunkt  bei  83 

A.  Eltekoff  (1)  iheilt  mit^  dafs  dhs  IsobtUylbromiir  durch 
Anwendung  grofser  Hitzegrade  (230  bis  240<^)  in  tertiäres  ButyU 
ivvsifir  verwandelt  werden  könne.  Diese  Erscheinung  ist  sehr 
vibneheinlich  dadurch  bedingt^  dafs  das  Isobutjlbromür  anfangs 
iB  Isobnijlen  und  Bromwasserstoff  zerfällt^  welche  Dissociations- 
prodocte  sich  später  zu  tertiärem  Butylbromür  vereinigen. 

Prunier  (2)  tfaeilt  Versuche  über  die  Eintoirkung  von 
CUcT  auf  leobutyljodid  mit.  Dabei  ensteht  anfänglich  ein  Kör- 
po*  von  der  Zusammensetzung  C4H9CI  und  danach  verschiedene 
veitere  Snbstitationsprodncte;  von  denen  eines,  welches  im  Va- 


(1)  Deatwh.  oh.  Gee.  Ber.  1876,  263  (Correep.)  ond  1244.  ^  (2)  Compt. 
\  1603;  BalL  soo.  chim.  [2]  •«,  24. 

r.  t.  Oh«a.  a.  «.  w.  flir  lS7ft.  18 
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cuum   zwischen   146   und    148^  siedete^    uDgeföhr   der  Fonnel 
CiH^Gie  entsprach. 

E.  Demole  (1)  hat  Seine  (2)  Mittheilung  über  prmäm 
Jsonürobutan  [(CH5)2=CH-CH8NO«]  etwas  anaführlicher  vcr- 
öfientlicht. 

N.  Grabowskj  (3)  hat  durch   Oxydation  von  normalem 
Butylsulfid  mittelst  Salpetersäure  zwei  Körper  ^  das  Butglaulf- 
oxyd   (C4H9)2SO   und    das   Butyhulfan   (CiHgjiSOs,   erhalten. 
Ersterer  wird   durch  Eintröpfeln   von  normalem  Butylsulfid  in 
Salpetersäure   von    1*3   specifischem   Gewicht   dargestellt.     Die 
Beaction   mäfsigt   man   zweckmässig   durch   Abkühlen   des  Ga- 
misches   und    nach   Beendigung  desselben   erhitzt    man    dieses 
kurze    Zeit    auf  dem    Wasserbade    und    verdünnt   danach  mit 
Wasser.    Zur  Reinigung   des   hierbei   sich   abscheidenden  Oela 
extrahirt  man  dasselbe  mittelst  Aether,  wäscht  das  Extract  mit 
Wasser  und  wässerigem  Natriunicarbonat,    entfernt  davon   den 
Aether  und  schmilzt   die    so  gewonnene   feste  Masse   mehrmals 
um.    Das  Butylsulfoxjd  krystallisirt  in  J^adeln,  schmilzt  bei  32^ 
zersetzt  sich  bei  der  Destillation^  ist  in  Wasser  nicht  ^    dagegen 
in  Alkohol  sowie  Aether  leicht  löslich  und  wird  bei  der  Keducdon 
in  Butylsulf h jdrat  verwandelt.  —  Butjlsulfon  gewinnt  man  durch 
Eintröpfeln  von  Butylsulfid  in  vorher  erhitzte  rauchende  Salpeter* 
säure  und  wird  dasselbe  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  ButylsQlf- 
oxyd;  nur  mit  dem  Unterschiede  gereinigt^  dafs  man  die  feste  rolM 
Substanz  vor  dem  Umschmelzen^  nachdem  sie   stark  abgekühlt 
worden    ist,     abprefst   und    aus   Alkohol  mit   EUnzufllgen   von 
Thierkohle  umkrystallisirt.  Der  reine  Körper  stellt  plattenföimig«^ 
in  Alkohol   sowie  Aether  leicht  lösliche  Nadeln  dar^   welche  bei 
43'5^  schmelzen,  bei  32*5^  wieder  erstarren  und  bei   der  Beduc- 
tion  Butylsulfhydrat  liefern.  —  Im  Anschlufs  an  obige  Mitthei- 
lungen erwähnen  Alex.  Saytzeff  und  N.  Grabowsky,  dais 
sie  das  spec.  Gew.  des  normalen  ButyUulfhydr<Ua  (4)  bei  0^  sa 


(1)    Ann.    Cbem.    136,    142.  —    (2)    Vgl.    Jahresber.    f.  1874,    350.-- 
(3)  Ann.  Chem.  136,  848.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,  844. 
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•  

O^y  bei  16*  besogen  auf  Wasser  von  0*  zu  0*843;  dasjenige 
des  normalen  Bulylsttlfids  (1)  bei  16®  bezogen  auf  Wasser  von 
»  m  0-8386  gefunden  haben. 

N.  Grabowsky  und    Alex.  Sajtzeff  (2)    haben   von 

Neuem  dai^etban^  dafs  das  aus  normalem  Butylalkohol  darge- 

•teilte  5itfyZen(3)  identisch  ist  mit  demÄethylvinyl(CjH5-CH=CHj|) 

MM  ZinkSthyl  und  Monobromäthylen.    Das  aus  dem  fraglichen 

Bofylen  dai^eatellte  Bromür  (C4n8Brt ;    Siedep.  164  bis  1650) 

fieferte  durch  essigs.  Silber  und  Eisessig  (auf  dem  Wasserbade 

^b^iig  Stunden   lang   erhitzt)   einen  Esstgsäurebutylglt/colätAer, 

<ler  nsch  der  Verseifung   mittelst  Aetzkali  oder   Aetzbaryt   ein 

M  190  bis  193®   siedendes  Butylglycol   gab.     Die   Verseifung 

nttelBt  Aetzkali  erfolgte  auf  die  Weise^  dals  man   das  letztere 

nach  Toihergehendem   Schmelzen  und  Pulvern  in  kleinen  Por- 

tiooeii  in  den  Aether  eintrug;  unter  sorgfältigem  Umrühren  der 

lÜtdimig  und  darauf  aus  dem  Beactionskolben  das   Glycol  ab- 

fatiliirte.     Bei   der  Verseifung   mittelst   Aetzbaryt   wurde   der 

Aether  vorher  mit  Wasser  verdünnt  und   nach  dem  Eintragen 

fa  Baryts  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction  24  Stunden   lang 

üf  dem  Waaserbade  erhitzt;  und  wenn  nöthig  von   neuem  mit 

Bsrjt  yersetet^    sowie    abermals    erhitzt      Das    so    gewonnene 

S^^yool  ist  eine  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  dick- 

itoige  Substanz  vom  Siedepunkt  191  bis  192^  und  dem   spec. 

Gev.  1-0189  bei  0^.    Durch  vorsichtige  Oxydation  mittelst  ver- 

^Boter  Salpetersäure   wird   aus   demselben   ein   Gemenge  von 

QkjtoU  und  Glyozylsäure  gebildet;  das  sowohl  durch  die  Dar- 

<Miimg  der  Kalk-   als   auch   der  Zinksalze   sich  erwies.     Die 

^'^Bbgeistige    Mutterlauge    der    Ealksalze    enthielt    fast    reinen 

{i^cols.  Kalk. 

N.  Nevole  (4)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Zinkchlorid 
•rf  Gihnmgebuiylalkohol  zwei  isomere  Butylene,  welche  durch 


(1)  JaluMber.  f.  1874,  846.  —  (2)  Ann.  Chem.  3.79,  825;  Deatsoh.  oh. 
0«^B«B.  1876,  1882  (Corresp.).  —  (8)  Alex,  und  M.  Saytseff,  Jahresber. 
1 1878»  484;  Lieben  nnd  Bossi,  JthreBber.  f.  1871,  412.  —  (4)  Ball.  loo. 
[2J  94,  122. 

18» 
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fractionirte  Destillation  ihrer  Dibromüre  von  einander  getrennt 
werden  können.  Zum  gröfsten  Theil  resnltirt  dabei  das  be- 
kannte^ bei  158  bis  159<»  siedende  Dtbromür  des  Pseudobutylmu{l) 
nnd  der  kleinste  Theil  des  Bohprodactes  besteht  ans  einem  bei  147 
bis  148^  siedenden  Dtbromür,  welches  vielleicht  mit  demjenigen 
des  Isobutylens  (2)  identisch  ist 

A.  Butlerow  (3)  berichtet  in  einer  korssen  Notiz,  daTs  Er 
durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelaäure  auf  ßümgei 
laobutylen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Trimethylcarbinol ,  bei 
erhöhter  Temperatur  (in  zugeschmolzenen  Bohren)  dagegen  Di" 
ieobutylen  erhalten  habe. 

F.  Loidl  (4)  erhielt  durch  Einwirkung  Ton  Chlor  anf 
tertiären  ßntylalkohol  eine  Flüssigkeit,  welche  unter  300  mm 
Druck  bei  185  bis  188^  siedete  und  annähernde  analytische  Zahlen 
für  PentCichlorbutylen  (C4H8CI6)  gab. 

J.  Osipoff  (5)  gelangt  in  einer  Untersuchung  über  das 
Verhalten  des  bei  35^  siedenden  Ämjlens  gegen  Schwefelsäure  (6) 
zu  dem  mit  Wahrscheinlichkeit  auszusprechenden  Besultat,  dab 
je  nach  der  üoncentration  der  hierbei  verwendeten  Säure  sidi 
dadurch  bald  secundärer  Amylalkohol  (Amylenhydrat)  (7),  bald 
tertiärer  Amylalkohol  (Dimetkyläthylcarbinol)  bilde.  Letzterer 
entsteht  auf  folgende  Weise.  In  einem  durch  ein  Gemisch  von 
Eis  und  Kochsalz  gekühlten ,  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew. 
1*67  (bei  20^)  enthaltenden  Kolben  läfst  man  tropfenweise  das 
Amylen  fliefsen  und  schüttelt  die  Masse,  nachdem  zwei  bis  drei 
Tropfen  aufgefallen  sind,  jedesmal  heftig  um.  Das  nadb  der 
Einwirkung  mit  Wasser  versetzte  Product  scheidet  eine  zun 
gröfsten  Theil  aus  unverändertem  Amylen  neben  wenig  Diamylen 
bestehende  Flüssigkeit  ab  und  die  wässerige  Lösung  hinterläfst 
mit  geschmolzener  Potasche  versetzt  ein   obenaufschwimmendes 


(1)  WnrtB,  Jahresber.  f.  1857,  462.  —  (3)  Batlerow,  Jihresber.  £ 
1869,  864.—  (8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  187Ö,  1688(Corresp.).—  (4)  Dentseh. 
oh.  Ges.  Ber.  1875,  1017  (Corresp.).  —  (5)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876,  64t 
(Corresp.)  und  1240.  —  (6)  Biehe  unten,  S.  287.  —  (7)  Siehe  FUwitsky, 
Jahresber.  f.  1872 ,  844. 
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(M,  welches  nach  dem  Trocknen  über  Aetzbaryt  und  der  Recti- 
fiofttioii  sich  als  ein  Amylalkohol  vom  Siedepunkte  96  bis  97^ 
erwies.  Derselbe  giebt  mittelst  Jodwasserstoff  ein  bei  115  bis 
190*  siedendes  Jodttr  (C&HnJ)  und  erstarrt  bei  — 30^  voUkom- 
neu,  wodorch  er  als  Dimetbyläthjlcarbinol  erkannt  wurde.  — 
Llftt  man  onter  übrigens  denselben  Bedingungen  Schwefelsäure 
T0n  1*515  (bei  20^)  auf  das  erwähnte  Amylen  einwirken,  so  er- 
liih  man  rinen  von  102  bis  105^  siedenden  Amylalkohol ,  det 
hJemsch  als  Amylenhydrat  erscheint. 

üeber  das  von  G.  Wagner  und  Alex.  Saytzeff  (1) 
bereitete  Dtäihylcarbinol  [(C|H6)s .  CHOH] ,  ein  neues  Isomeres 
des  Amylalkohols,  wird  neuerdings  (2)  von  Denselben  ausführ- 
ieher  berichtet.  Zur  Darstellung  desselben  übergiefst  man  fein- 
körniges Zink  mit  einem  Gemisch  von  so  viel  Ameisensäureätfaer 
(1  Mol.)  und  Aethyljodür  (4  Mol.),  dafs  das  erstere  die  Flüssig- 
keil  fben  überragt,  setzt  ein  wenig  Zinknatrium  hinzu  und 
crwirmt  gelinde  auf  dem  Wasserbade  in  einem  mit  einem  Eühl- 
rebr  verbundenen  und  durch  Quecksilber  abgesperrten  Kolben, 
bn  kerne  Gmsentbindung  mehr  statthat;  sodann  wird  bei  der 
Temperatur  des  siedenden  Wassers  die  Beaction  so  lange  im 
Oaoge  erhalten,  bis  eine  krystallinische  Masse  sich  gebildet  hat. 
Dieselbe  wird  durch  Hineinwerfen  in  Eiswasser,  dem  etwas 
Bshsiure  hinzugefilgt  ist,  zersetzt  und  danach  mit  dem  Wasser 
^srtUfirt  Dabei  resultirt  ein  Oel  und  eine  wässerige  Flüssigkeit, 
wdehe  letztere  mit  Potasche  zusammengebracht  eine  obenauf- 
idiwimmende  Schicht  abscheidet,  aus  welcher  mittelst  des  Was- 
Mrbades  die  niedrig  siedenden  Antheile  entfernt  werden.  Fügt 
■n  nun  zu  dem  erhaltenen  Rückstande  Wasser,  so  hinterbleibt 
«B  Oel,  welches  mit  dem  ersteren  vereinigt  das  rohe  Diäthyl- 
esibiaol  Tomtellt  Dasselbe  liefert  mit  gasförmigem  Jodwasser- 
lieir  behandelt  und  nach  mehrfachem  Bectificiren  des  so  ge- 
womienen  Productes  das  Jodür  (G5H11J)  des  Diäihylcarbinoh 
sb  eme  bei  145®  siedende,  nach  Terpentinöl  riechende  Fiüssig- 


(1)  Jshnsbar.  f.  1874,  S52.  —  (2)  Ami.  Chem.  A9ft»  S61. 
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keit;  vom  spec.  Gew.  1*528  bei  0^.  Durch  Einwirkuog  too 
esBigs.  Silber  mit  Eisessig  auf  das  Jodilr  anfangs  bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur,  später  bei  der  Temperatur  des  warmen 
Wasserbades  entsteht  der  Essigaäurediäthylcarbtnoläihm' ,  eine 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  132^  und  dem  spec.  Gew.  0*909 
bei  0^.  Diese  läfst  sich  durch  Kaliumhjdroxyd  im  zugeschmol- 
zenen Bohr  bei  130<>;  oder  auch  auf  die  Weise  in  den  Alkohol 
yerwandeln,  dafs  man  sie  mit  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser 
yersetzt ,  Bleihjdroxjd  hinzufügt  und  am  ßückflufskühler  auf 
dem  Wasserbade  damit  48  Stunden  lang  erhitzt.  GewöhnUch 
hat  man  danach  noch  mehrmals,  nachdem  das  Flüssige  abdestil- 
lirt  ist,  diesem  Bleihjdroxjd  hinzuzumischen  und  zu  erhitzen,  und 
gewinnt  man  sodann  nach  Vereinigung  sämmtlicher  Destillatei 
mehrfacher  Bectification  und  Hinstellen  der  gewonnenen  Flüssige 
keit  successive  über  geschmolzener  Potasche  und  Aetzbaryt  das 
reine  Dtäthylcarbinol.  Es  besteht  aus  einer  in  Wasser  schwer 
löslichen,  Husten  erregenden  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*832 
bei  0%  dem  Siedepunkte  116  bis  117^  bei  736*3  mm  Druck  (red. 
auf  0°)  und  der  Zusammensetzung  C&HitO.  Dieser  Alkohol  gab 
bei  der  Oxydation  auf  dem  Wasserbade  mittelst  einer  achtpro- 
centigen  wässerigen  Lösung  von  zweifach-chroms.  Kalium,  dam 
eine  zur  Erzeugung  von  Chromsäure  genügende  Menge  Schwefel- 
säure beigemischt  war,  eine  Substanz  von  der  Formel  C5H10O 
(Diäthylketon,  Siedep.  104^),  die  mit  zweifach-schwefligs.  Na- 
trium zu  einer  krjstallinischen  Verbindung  sich  vereinigte. 
Durch  fortgesetzte  Oxydation  mit  einer  gröfseren  Meuge  dei^ 
selben  Chromsäuremischung  wird  aber  Essigsäure  neben  Propion- 
säure gebildet  —  Um  die  Structur  des  DiäthyloarbinoU  und 
seine  Isomerie  mit  den  übrigen  bekannten  Amylalkoholen  weiter 
aufzuhellen,  haben  G.Wagner  und  Alex.  Saytzeff  (1)  das 
demselben  zugehörige  Amylen  bereitet,  durch  Einwirkung  einer 
alkoholischen  Kalilösung  auf  das  oben  erwähnte  Jodür,  zu  wel- 


(1)  Ann.  Chem.  196,  873   and  199,  802   und   Deuttcb.  oh.  Gm.  Ber. 
1875,  1682  (Corrosp.);  ygL  auch  unten  FUwitsky,  ArnffUn, 
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cbem  Zwecke  das  letztere  in  die  znm  Sieden  gebrachte  alkoho- 
bebe  Lösang  eingetröpfelt  wurde.  Das  gewonnene  Amjlen 
HDterBchied  sich  zwar  in  seinem  Siedepunkte  (36*^)  kaum  von 
dem  gewöhnlichen  Amylen  (35^  Siedep.),  aber  durch  Addition 
TOB  Brom  zu  demselben  entstand  ein  Ämylenbromür  (CsHioBr^), 
welches  als  eine  nicht  ohne  Zersetzung  bei  178^  (bei  758*8  mm. 
Druck,  bezogen  auf  0^)  siedende  Flüssigkeit  mit  dem  gewöhn- 
Ht^en  Ämylenbromür  (Siedep.  170  bis  175®)  isomer  erschien ; 
es  besaÜB  das  spec.  Oew.  1*7087  bei  0®.  Das  durch  den  £ssig- 
itber  und  Verseifen  desselben  mittelst  Aetzbaryt  daraus  darge- 
slelke  Ämylglycol  (C5Hio(OPI)s)  war  seinen  physikalischen  Ei- 
genschaften zufolge  gleichfalls  isomer  sowohl  mit  dem  gewöhn- 
liehoi  Ämylglycol  (Siedepunkt  177®) ,  als  auch  mit '  dem  von 
Flawitzky  (1)  erhaltenen  Körper.  Ersteres  ist  eine  syrupartige 
FIttssigkeity  welche  sowohl  in  Aether,  als  auch  in  Wasser  sich 
(Bit,  den  Siedepunkt  bei  187*5®  (Druck  759*9  mm  auf  0®  bezogen) 
osd  das  spec.  Gkw.  0*9945  bei  0®  besitzt.  Bei  der  in  folgender 
Wrise  aoszuftlhrenden  Oxydation  dieses  Glycols  entstand  neben 
Kohlenriliire  sowie  Essigsäure  a-Oxybuttersäure  und  etwas  Glycol- 
atore.  Zu  dem  Ende  wurde  unter  2  Th.  einer  wässerigen  Lö- 
song  desselben  (1:3);  die  sich  in  einem  Cy linder  befand,  vermit- 
trist  dner  Trichterröhre  1  Th.  Salpetersäure  und  nun  der  Apparat 
in  Verbindung  mit  Barytwasser  enthaltenden  Kugeln  gebracht. 
Dar  Cylinder  stand  in  Wasser  und  enthielt  nach  Beendigung 
der  Keaction  eine  Flüssigkeit,  welche  durch  Hinstellen  über 
Schwefelsäure  und  Aetzkalk  an  den  letzteren  die  flüchtigen 
Siareo  al^ab^  die  der  Hauptsache  nach  aus  Essigsäure  neben 
▼ielleiebt  auch  wenig  Ameisensäure  bestanden.  Die  nicht  flüch- 
tigea  Säuren  der  Keactionsmasse  spalteten  sich  mittelst  Ueber- 
Aiirang  in  die  Kalksalze  in  ein  in  Alkohol  lösliches  und  ein 
saderes  in  Alkohol  unlösliches  Salz,  von  denen  das  erstere  als 
dasjenige  der  a-Oxybuttersäure,  das  andere  der  Glycolsäure  sich 
erwies.  —  Nach  Wagner  und  Saytzeff  geht  daher  aus  obigen 


(1)  fliehe  vittaB  Amyien, 
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Versuchen  hervor,  dals  dem  Amylen  des  Diäthylcarbhiok  die  Strao- 
tnr  CHs-CHi-CH^CH-CHs  und  dem  diesem  entsprechenden  Glyool 
die  folgende  zukommt  :  CH8-CH,-CH0H-GH0H-CH«.  -  Be- 
handelt man  das  Amylen  des  Diäthylcarbinois  von  neuem  mit 
Jodwasserstoff  (1),  so  resultirt  das  Jodür  des  Meik^lpropfficar- 
ünoUf  dessen  Alkohol  bei  der  Oxydation  mittelst  ChramsSure 
unter  den  oben  ftir  Diäthylcarbinol  erwähnten  Bedingungen 
anfangs  Methylpropylketon  (Siedep.  103^),  später  nach  fortge- 
setzter Oxydation  Propionsäure  und  Essigsäure  lieferte. 

Nach  A.  £  1 1  e  k  o  f  f  (2)  wird  Ämylhromür  analog  dem  Iso- 
butylbromttr  (siehe  oben)  bei  einer  Temperatur  von  230  bis  240* 
durch  Dissociation  und  Association  in  eine  isomere  Verbindung 
und  zwar  in  bromwaaaerstoffs.  Amylen  übergeführt 

F.  Flawitzky  (3)  studirte  eingehender  das  Verhalten  der 
Amylene  aus  Oährungaamylalkohol,  wodurch  sich  die  Isomerie 
des  bei  25^  siedenden  (4);  aus^dem  Jodür  des  Alkohols  mittelst 
Kali  erhaltenen,  mit  dem  bei  35^  siedenden  (5),  bei  der  Destil- 
lation des  Alkohols  über  Chlorzink  entstehenden  Amylens  ergab. 
Zwar  liefern  die  beiden  Kohlenwasserstoffe  durch  Einwirkung 
Ton  Jodwasserstoff  das  gleiche  Amyljodür  (Siedep.  129  bis  13(f), 
welches  mittelst  üeberfuhrung  in  den  Essigätber  je  einen  Amyl- 
alkohol giebt,  dessen  Siedepunkte  (104  bis  105Q  und  spec  Grew. 
(0*826)  identisch  waren  und  bei  dessen  Oxydation  mittelst  einer 
fünfprocentigen  wässerigen  Lösung  von  Ghromsäureanhydrid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  Aceton  entstand;  allein  die 
daraus  dargestellten  Glycole  bewiesen  unzweifelhaft  ihre  Iso- 
merie. Zur  Bereitung  des  Glycols  aus  dem  bei  25^  siedenden 
Amylen  wurde  dessen  Bromür  (C^HioBrs);  welches  eine  bei 
18Ö  bis  190"  nicht  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  darstellt^ 
durch  Silberacetat  und  Eisessig  (auf  dem  Wasserbade)  in  den 
rohen,  über  140^  kochenden  Essigäther  verwandelt  und  dieser 


(1)  Ann.  Chem.  139,  818;  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875^  1682  (Comip.}. 
—  (2)  Dentsch.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  1244.  —  (8)  Dentsohl  oh.  Ges.  Ber.  1875, 
263  (Corresp.);  Ann.  Chem.  139,  840.  —  (4)  FUwitsky,  Jahresber.  f. 
1873,  836.  —  (5)  Bsisrd,  Jahresber.  Ton  Berselius  f.  1646. 
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durch  DestiDation  mit  pnlTerförmigein  ^  friBch  geschmokenem 
Kalikjdrat  Teneift.  Das  so  gewonnene  rectificirte  Amylenglycd 
htatit  den  (corr.)  Siedepunkt  206^  und  bildet  eine  farblose^ 
diekey  gemchlose  FlttsBigkeity  die  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
miadibar  ist.  Es  ist  daher  isomer  mit  dem  von  Wurtz  (1) 
dargestdlton  Amjlenglycol  aus  dem  bei  35^  siedenden  Amylen. 
Ans  einem  Oxydationsversuch  mittelst  verdünnter  Salpetersäure 
(2  :  3)  geht  hervor,  dafs  das  neue  Glycol  dadurch  in  eine  fünf 
Atome  Kohlenstoff  enthaltende  Oxysäure  verwandelt  wird.  Aus 
diesen  Versuchen  glaubt  Flawitzky  schliefsen  zu  können,  dafs 
der  von  Ihm  aus  dem  Amylen  mit  dem  Siedepunkte  25<^  dar- 
gestellte Alkohol  ein  secnndärer,  dafs  aber  der  andere  hier  be- 
iprochene  Alkohol  (gewöhnliches  Amylenhydrat)  (2)  trotz  der 
■it  jenem  übereinstimmenden  physikalischen  Eigenschaften  ein 
tertürer  Alkohol  sei.  —  Zu  vorstehender  Mittheilung  macht 
Butler ow  (3)  eine  Bemerkung. 

P.  Haubst  (4)  erhielt  durch  Einwirkung  von  unterchlori- 
ger Sttore  auf  ValeryUn  einen  Körper  von  der  empirischen  Zu- 
Mnunensetsung  C4H7CIOS,  welcher  mit  Basen  Salze  lieferte. 
Vielleicht  war  er  eine  Monochlorbuttersäure. 

Diaceianalkohol  nennt  Heintz  (5)  eine  aus  Diacetonamin 
durch  salpetrigs.  Kalium  entstehende  Verbindung  von  der  For- 
mel dHitOf  Zu  ihrer  Darstellung  wird  saures  oxals.  Diace- 
tonaaiin  (6)  in  seinem  dreifachen  Grewicht  heifsen  Wassers  ge- 
löst und  nach  Erkalten  der  Lösung  auf  6^,  wobei  ein  Theil  des 
gelösten  Salzes  sich  abscheidet,  in  die  stetig  umzurührende 
Messe  allmählich  festes  salpetrige.  Kalium  eingetragen.  Nach 
dem  Eintragen  läfst  man  mehrere  Tage  lang  in  Eiswasser  stehen, 
crbilst  danaoh  die  Mischung  einige  Zeit  auf  50  bis  60®,  destil- 
Brt  die  sich  abscheidende,  zum  gpröfsten  Theil  aus  Mesityloxyd 
bestdiende  Oelschicht  ziemlich  vollständig  ab,  entfernt  den  Best 
der  letsteren  mit  Hülfe  eines  Scheidetrichters  von  der  wässe- 


(1)  Ji^mber.  f.  1868»  494.  —  (S)  Worts,  Jahresber.  f.  186S,  449.  — 
(I)  D«olidi.  eh.  Oet.  Ber.  1875 ,  264.  —  (4)  Chem.  News  •• ,  S58.  — 
W  Abb.  Omib.  196,  848.  --  (6)  Jahresber.  f.  1874,  528. 
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rigen  Lösung;  neutraüeirt  diese  ^  wenn  nöthig,  durch  kohlen«. 
Kalium  und  schüttelt  sie  sodann  mit  Aether  aus.  Dadurch  wird 
ein  Auszug  gewonnen ,  der  auf  gewöhnliche  Weise  behandelt 
ein  zwischen  163'5  und  1640®  siedendes  Liquidum ^  den  Diaoe- 
tonalkohol;  hinterläfst.  Derselbe  bildet  einen  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mischbaren  {Sjrup  vom  spec.  Gew.  0*9306  bei  ^. 
Durch  Natrium  entsteht  daraus  unter  Wasserstoffen twickelang 
ein  Natriumderivat  und  aus  diesem  durch  Chloracetyl  eine 
Acetylverbindung.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  verbindet 
sich  der  Alkohol  nicht  ^  sondern  er  scheidet  dabei  sehr  wahr- 
scheinlich Mesityloxyd  ab.  —  Heintz  drückt  die  Stmctur  des 
Diacetonalkohols  durch  die  Formel :  CH8-C0-GHt-C0H»<CHt)i 
aus. 

Nach  einer  Untersuchung  von  O.  Völker  (1)  entsteht 
Äeüiylpropylcarhinol  (CsHy-CHOH-CsHs);  ein  neuer  flecundfirer 
Hexylalkohol;  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser^ 
Stoff  (Natriumamalgam  und  Wasser)  auf  ÄeihylpropylkeUm 
G$H7*CO-CsH6.  Letzteres  wird  durch  Destillation  rines  Gre- 
menges  von  butters.  und  propions.  Caldam  gewonnen  und 
siedet  bei  122  bis  124^  Das  Carbinol  besitzt  den  (corr.)  Siede- 
punkt zwischen  134'ö  und  135*5^  und  das  spec.  Gew.  0*8335 
bei  0^ ;  es  wird  durch  Oxydation  mittelst  Ghromsäure  in  Aethji- 
propylketon  und  später  Propionsäure  übergeführt.  * 

Th.  M.  Morgan  (2)  untersuchte  die  FaraffiiM  dea  SieinöU 
von  PensylvaniefL  Normales;  zwischen  68  und  70®  siedendes, 
daraus  rectificirtes  Hexan  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von 
Chlor  (3)  wesentlich  in  ein  Gemenge  von  zwei  Monochloriden, 
die  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali  zwei  durch  Bec» 
tification  nicht  von  einander  zu  trennende  HexyUne  vom  Siede- 
punkte 68  bis  70®  geben.  Behandelt  man  jedoch  dieselben  mit 
Salzsäure  derart^  dafs  man  sie  zuerst  mit  der  concentrirten  wi»- 
serigen  Säure  vermischt  und  nun  durch  das  Gemisch  einen  Strom 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1876,  1019  (Corresp.).  — -  '(2)  Chem.  800.  J. 
[2]  IB,  801;  Ann.  Chem.  199,  804.  —  (3)  Bohorlemmer ,  Jahreebor. 
f.  1870,  499. 
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von  CUorwMflerstoff  leitet,  so  scheidet  sich  allmählich  ein  bei 
116  bis  118®  unter  Zersetzung  siedendes  Hexylchhrid  aus,  wäh- 
nod  der  znrückbleibende  Antheil  des  Hezylens  mit  Salzsäure 
anf  130  bis  140®  während  zehn  bis  zwölf  Stunden  erhitzt  ein 
aaderes,  bei  122  bis  124®  siedendes  Hexylchlorid  liefert.  Aus 
dem  enteren  Chlorid  erhält  man  den  entsprechenden  Hexylal- 
kohd  in  kleiner  Menge,  wenn  man  es  mittelst  Essigsäure  und 
eisigs.  Blei  in  den  Essigäther  verwandelt  und  letzteren  verseift. 
Derselbe  Alkohol  entsteht  übrigens  viel  leichter  und  in  gröfserer 
Menge  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Jodid  des  betreffenden 
Hexylensy  das  sich  aus  diesem  durch  Schütteln  mit  concentrirter 
wiueriger  Jodwasserstoffsäure  bildet  Er  siedet  bei  125  bis  129®; 
liedt  nach  Pfeffermünzöl  und  wird  durch  eine  concentrirte 
Chromsänrelösung  zuerst  in  ein  bei  121  bis  124®  siedendes  Ketan, 
lodton  anter  Oxydation  des  letzteren  in  Essigsäure  und  wahr- 
ackeinlich  auch  Propionsäure  verwandelt.  Das  bei  122  bis  124® 
Redende  Chlorid  zerlegt  sich,  wenn  es  mit  Essigsäure  und  Blei- 
leetat  anf  120^  whitzt  wird,  der  Haaptmenge  nach  in  einen  von 
dem  besprochenen  verschiedeneui  zwischen  182  und  137®  sieden- 
den SexjflaOeoholf  welcher  durch  Chromsäure  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  ein  bei  124  bis  126^  siedendes  Keion  zer- 
fallt Aus  dem  letzteren  erhält  man  durch  weitere  Oxydation 
ein  Gemisch  von  Säuren ,  das  der  Hauptsache  nach  aus  Essig- 
BMire  und  Battersäure  besteht.  Morgan  schliefst  daraus ;  dafs 
der  letztere  Alkohol  MethyOnUylcarbinol  (CHs-CHOH-C^H»)  sei. 
—  Normales,  aus  dem  Paraffin  rectificirtes  Heptan  (Siedep.  96 
bia  99^)  gab  ein  Gemenge  von  zwischen  144  und  156<^  siedenden 
Monochloriden I  welche  zweckmäfsig  nicht  durch  Kali;  sondern 
dervt  zu  Heptjlenen  zersetzt  wurden ,  dafs  man  sie  in  Dampf- 
fem  über  Aetzkalk  leitete^  welcher  auf  eine  unterhalb  Bothgluth 
legende  Temperatur  erhitzt  war.  Die  dadurch  gewonnenen 
H^yUne,  welche  zwischen  96  und  99^  siedeten;  wurden  mit 
bdter  Salssänre  nach  Art  der  Hexylene  (siehe  oben)  behandelt^ 
▼odturck  ein  Theil  derselben  ein  Eeptylchlorid  lieferte;  das  unter 
Zersetzung  zwischen  138  und  142o  siedete  und  beim  Erhitzen 
nut  essigs.  Kalium  und  Essigsäure  in  Chlorwasserstoff  und  Hep- 


234    Heptylalkohol  gegen  Ghlornnk.  —  Heptylalkohol  aus  Oenanthol. 

tylen  sich  zerlegte.  Mittelst  Jodwasserstoff  in  das  entsprechende 
Heptyljodid  verwandelt,  kann  aus  dem  letzteren  durch  Zersetzung 
mit  essigs.  Blei  und  nachheriger  Verseifung  des  entstehenden 
Essigäthers  ein  zwischen  140  und  14lo  siedender  Heptylaßcohdl 
gewonnen  werden.  Dieser  Alkohol  zerfUlt  durch  Chroms&ure- 
lösung  anfangs  in  ein  Ketony  später  in  ein  Gemenge  von  Essig- 
säure und  normaler  Buttersäure.  Das  Eeton  siedet  bei  137  bis 
141^  —  Derjenige  Antheil  der  Heptylene,  welcher  durch  kalte 
Salzsäure  nicht  angegriffen  worden  war^  lieferte  durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoff  auf  120^  ein  Jodid,  das  durch  essigs.  Blei  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht^  wohl  aber  bei  120®  neben  Hep- 
tylen  zu  einem  zwischen  170  und  174®  siedenden  Heptylacetat 
zerlegt  werden  konnte.  Aus  dem  letzteren  entsteht  durch  Versei- 
fung ein  HeptylalkoJiol ,  der  den  Siedepunkt  zwischen  156  und 
158®  besitzt  und  durch  kalte  Chromsäurelösung  zu  einem  bei 
146  bis  149®  siedenden  Keion  oxjdirt  wird,  das  bei  wdter  fort- 
geführter Oxydation  in  Essigsäure  und  Baldriansäure  sich  spal- 
tet. Danach  ist  der  letztere  Alkohol  MethylpentylcarMnol  (1). 
—  Bezüglich  dieser  Abhandlung  macht  Schorlemmer  (2) 
einige  Bemerkungen,  auf  welche  wir  verweisen  müssen. 

G.  Schorlemmer  (3)  giebt  an,  dafs  Er  nach  der  Methode 
von  Groves  (4)  zur  Darstellung  von  Aethylchlorid  und  seiner 
Homologen  den  primären  Heptylaücohol  (5)  nicht  glatt  in  sein 
Chlorid  überzuführen  im  Stande  gewesen  sei.  Das  entstehende 
Product  war  ein  Gemenge  aus  primärem  und  secundärem  Hep- 
tylchlorid.  —  Auch  wenn  Zinkchlorid  mit  siedendem  Gährungs- 
amylalkohol  unter  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  zusammenge- 
bracht wird,  bildet  sich  ein  Gemenge  von  primärem  und  secun- 
därem Ämylchlorid,  und  nicht,  wie  mittelst  Chlorwasserstoff  allein, 
das  primäre  Chlorid. 

Nach  einer  Notiz  von  C.  Schorlemmer  (6)  erhält  man 


(1)  Schorlemmer,  Jahresber.  f.  1878,  848.  —  (8)  Chem.  Soo.  J.  [8] 
18,  806;  Ann.  Chem.  199,  811.  —  (8)  Chem.  Soo.  J.  [8]  !•,  808;  Abb. 
Chem.  199,  801.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,  880.  —  (5)  Grimshaw  oad 
Schorlemmer,  Jahresbor.  f.  1873,  846.  —  (6)  Ann.  Chem.  199,  808. 
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dm  H^ptjßlaOcohol  aus  Oenanihol  am  zweckmiifsigsteii  auf  die 
Weise,  dafs  mas  das  letztere  in  starker  Essigsäure  löst  und  in 
die  abgekttblte  Auflösung  flüssiges  Natriumamalgam  einträgt 
Der  anfangs  dabei  entstehende  EMtgsäureheptyläther  wird  mit- 
tdst  Aetskali  verseift  und  den  gewonnenen  Alkohol  rectificirt 
nan  Aber  Natrium.  Letzterer  siedet  bei  155,5<^  bei  755  mm 
Druck  und  der  Temperatur  14o. 

EL  Neison  (1)  giebt  den  Siedepunkt  des  reinen  Methyl- 
kicyfearMiob  zu  181  bis  182«  und  C.  Schorlemmer  (2)  in 
flioer  Bemerkung  zn  179,5<>  an.  Von  dem  dem  Alkohol  anhängen- 
de Methylhezylketon  reinigt  man  ihn  durch  wiederholte  Destü- 
la&m  über  Aetzkali. 

L.  Henry  (3)  bereitete  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachloridauf/iio&u<yron(CHs)t=CH-GO-CHKCH8)s);  welches 
durch  trockene  Destillation  des  isobuttersauren  Kalks  erhalten 
war,  und  Zersetzung  des  entstandenen  Ghlorürs  C7HitCl  durch 
sikoholisches  Kaliumhydroxyd  einen  Kohlenwasserstoff  C7H18  s= 
Tetrmmeikyl^xllen,  der  eine  sehr  unangenehm  riechende,  bei  etwa 
70*  siedende  Flüssigkeit  darstellt,  mit  Brom  Additionsproducte 
giebt  und  dessen  Constitution  Er  durch  folgende  Formel  aus- 
drückt :  (CHt)»OC-OKCH8)8.  —  Das  erwähnte  Chlorür  ist 
eise  ftrblose  Flüssigkeit,  siedet  zwischen  118  und  120<^  und 
besitzt  bei  9^  die  Dichtigkeit  0, 9513.  In  dem  mittelst  Phos- 
phorpentachlorid  erhaltenen  Bohproduct  kommt  es  gemengt  mit 
der  Verbindung  CtHhCIs  vor,  welche  letztere  aber  bei  der  Destil- 
lation unter  Ghlorwasserstofiabspaltung  in  das  Monochlorür 
«hergeht 

A  ButIerow(4)  berichtet  über  das  Pentamethylätkol, 
(G(CHt)g-G(CHs)t-OH) ,  einen  neuen  Heptylalkohol.  Derselbe 
cotsteht  durch  eine  Beaction  von  (1  Mol.)  Trimethylacetylchlorid 
auf  (8  Mol.)  Zinkmethyl.    In  das  frisch  bereitete  Gemisch  wirft 


(I)  Chen.  8oe.  J.  [3]  18,  207 ;  Monit.  soientif.  [3]  S»  S76.  —  (2)  Chem. 
8ec^  J.  [2]  IS,  209 ;  Ifonit.  tdentif.  [8]  ft,  S76.  ~  (8)  Deotoob.  oh.  G«8.  Ber. 
1S7S,  400.—  (4)  Deotieh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  166;  Ann.  Chem.  199,  176; 
K.  PMenb.  Aoad.  Bull.  90,  422. 
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man  einige  Stücke  Natrium ,  giefst  sodann  von  der  ans  Zink 
bestehenden  Ausscheidung  ab  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  in 
einer  Röhre  auf  60  bis  6b^  einige  Stunden  lang.  Der  krystal- 
linisch  gewordene  Inhalt  der  letzteren  wird  danach  mit  Wasser 
zersetzt,  wobei  sich  Sumpfgas  entwickelt ^  und  das  sich  auf 
der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Masse  abscheidende  Oel  der 
Destillation  mit  Wasser  unterworfen.  Durch  mehrfache  Wieder- 
holung dieser  Operation  und  Abpressen  der  dadurch  im  Destil- 
late sich  abscheidenden  Erystalle  erhält  man  eine  Substanz, 
welche  nach  dem  Trocknen  über  Aetzbaryt  als  Pentamethylätkol' 
hydrat  (C7H|60)t  -j*  ^s^  ^^^  kennzeichnete.  Dasselbe  bildet 
lange  prismatische  Nadeln,  ist  merklich  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  sowie  Aether  löslich  und  mit  Wasserdampf  leicht  flüch- 
tig. Es  schmilzt  bei  83®  und  erstarrt  wieder  bei  80®;  bei  100^ 
verliert  es  Wasser.  Aus  demselben  läfst  sich  das  Pentameihol- 
äthol  gewinnen  durch  Erhitzen  über  Aetzbaryt  auf  100®.  Letz- 
teres erstarrt  bei  17®,  siedet  zwischen  131  und  132®  und  ist  sehr 
hygroskopisch.  —  Pentamethyläthylchlorür  (CrHisCI)  wird  durch 
allmählichen  Zusatz  von  Phosphorpentachlorid  zu  dem  Penta- 
methylätholbydrat  gewonnen  unter  einer  heftigen  Reaction.^  an 
deren  Ende  man  erwärmt.  Nach  dem  Schütteln  des  Beactions- 
productes  mit  kaltem  Wasser  scheidet  sich  das  Chlorür  als  eine 
nach  Gampher  riechende,  in  heifsem  Alkohol  lösliche  und  bei 
136®  schmelzende  krystallinische  Masse  ab.  In  höherer  Tempe- 
ratur sublimirt  es,  doch  verflüchtigt  es  sich  schon  beim  Liegen 
an  der  Luft  —  Pentamethytäthyljodür  (C7H15J),  durch  Einwir- 
kung von  Jodwasserstoff  auf  eine  concentrirte  weingeistige  Lö- 
sung des  Aetholhydrats  bereitet,  bildet  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser,  Abpressen  und  Trocknen  eine  campherähnliche  weifse, 
bei  circa  142®  schmelzende  Masse,   die  in  Alkohol  wenig  löslich 


a^n 


ist  und  durch  alkoholisches  EjlU  in  ein  Heptylen 

VCH, 

übergeht;  eine  Flüssigkeit,  die  in  einer  Eältemischnng  nicht 
erstarrt  und  mit  Brom  ein  durchscheinendes  festes^  aber  ddi 
leicht  verflüssigendes  Bromür  (C7Hi4Bri)  giebt. 
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J.Kaaonnikoff  und  Alex.  Saytzeff  (1)  erhielten  einer 
?orl8iifigeo  Mittheilung  zufolge  Diallylcarbinol  durch  Einwirkung 
fDQ  Zink  auf  ein  Gemenge  von  Jodallyl,  Jodäthyl  und  Ameisen- 
liiaeither.  Nach  A.  Saytzeff  (2)  entsteht  derselbe  Körper 
Dach  einer  einfacheren  Beaction  aus  Jodalljl;  Ameisensäureäther 
und  Zink. 

Hans  Jahn  (3)  beschreibt  einige  Derivate  des  eecundären 
OOjilaüuiiols.  —  Octyhenföl  (GS^N-CsHit)  entsteht  aus  dem 
Amm  durch  die  Hofmann'sche  (4)  Beactiou  und  bildet  eine 
&rblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  234^,   welche  bei  längerer 

BerQbruog  mit  Ammoniak  in  Octjlthiosinuamin  =  C!S\t^tt 

ftbeigeh^  einen  in  farblosen  Blättchen  krjstallisirenden,  in  Was- 
MT  &st  nicht,  in  Alkohol  sowie  Aether  besser  löslichen^  bei  112,5® 
achmelzenden  Körper  übergeht.  Mit  Schwefelsäure  zerfällt  das 
Senföl  in  Octylamin,  welches  ein  in  goldglänzenden  Blättchen 
krjttallisirendes  PlaHndoppeUah  (2  CsHifNHt ,  HCl)PtCl4  giebt. 
Odjßrhodanür  (CNS-CgHi?)  wurde  durch  Einwirkung  einer 
gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Bhodankalium  auf  Octyl- 
jodfir  am  BückflulskOhler  dargestellt.  Der  mittelst  Wasser 
gefiülte,  gewaschene,  getrocknete  und  rectificirte  Aether  siedet 
bd  142®  und  besteht  aus  einer  nach  Coniin  riechenden  Flüssig- 
keit 

A.Wichnegradsk7  (6)  hat  nachgewiesen,  dafs  durch 
Emwirkung  von  mäfsig  concentrirter  Schwefelsäure  (1,64  speo. 
Gew.)  auf  Isoamylen  (C5H10 ,  Siedep.  35® ,  dargestellt  aus  dem 
tertiiren  Amylalkohol)  ein  Diamylen  (CioHgo)  entsteht,  welches 
tvischen  154  bis  156®  siedet  und  seinen  Oxydationsproducten 
nfo%e,  die  aas  Essigsäure,  Kohlensäure  nebst  Ozydiamylen 
bestehen,  mit  dem  gewöhnlichen  Diamylen  (6)  identisch  ist.    Bei 


(1)  Aul  Chem.  190,  388;  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1875,  1682  (Corresp.). 

—  (I)  Aaa.  Chem.  190,  839;    Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1682  (CorreBp.). 

—  (8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1875,  808.  ~  (4)  Jahresber.  f.  1874,  810,  Anm. 

—  (6)  Denlsoh.   oh.  Ges.  Ber.    1875,   484  (Corresp.).  —    (6)   Daselbst,    767 
(Oocrssp.). 
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der  Reaction  werden  die  Substanzen  in  ein  Glasrohr  einge- 
schmolzen und  unter  guter  Abkühlung  heftig  geschüttelt  — 
Dasselbe  hier  besprochene  Diamylen  erhielt  auch  Leb edew(l) 
aus  dem  bei  25^  siedenden  Amylen  (2)  auf  eine  der  oben 
erwähnten  ähnliche  Weise  (3). 


Aromatische  Eohlenwasserstoflis  und  DeriTsta. 

B.  Aren  he  im  (4)  machte  Mittheilung  über  eine  neue 
Methode  der  CJUortrung  von  Kohlenwasserstoffen  durch  Mclyh- 
dänpewtachlorid  (5).  Das  Molybdänpentachlorid  ist  ein  ausge- 
zeichneter Chlorüberträger  und  ist  es  dem  bisher  angewandten 
Jod  weit  vorzuziehen,  weil  es  sehr  lebhaft  und  rasch,  sehr  glmch- 
förmig  von  einer  Stufe  zur  anderen  chlorirt,  und  aus  dem  Beac- 
tionsproduct  weit  leichter  als  das  Jod  (durch  Ammoniak)  ent- 
fernt werden  kann.  Aren  heim  hat  diese  Methode  der  Chlori. 
rung  am  Benzol  erprobt.  Leitet  man  in  wasserfreies ,  mit  etwa 
1  Proc.  Molybdänpentachlorid  versetztes;  am  RückfluTskühler  im 
Wasserbade  erhitztes  Benzol  einen  kräftigen  Ohlorstrom  ein, 
bis  die  Oewichtszunahme  etwa  2  Aequivalente  Chlor  beträgt^  so 
besteht  das  Product  zum  weit  überwiegenden  Theil  aus  Pank- 
duMorhenzol^  während  Benzol  sowie  Monochlorbenzol  nicht  mehr 
vorhanden  ist  und  nur  eine  geringe  Menge  von  flüssigem  Di- 
und  Trichlorbenzol  entsteht 

V.  V.  Bichter  (6)  beschreibt  eine  Methode  zur  Darstellung 
von  Bromverhtndungen  aus  Amidoverbindungen.  Das  Griefs- 
sche  (7)    Verfahren;    welches  in  der  lleberfäbrung  der  Amido- 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  767  (Corresp.).  —  (2)  Siehe  ohen  Fla- 
witsky.  —  (8)  Vgl.  übrigens  Baner,  Jabresber.  f.  1861,  660  nnd  oben 
Osipoff,  S.  276.  ^  (4)  Deatooh.  eh.  Qes.  Ber.  1875,  1400.—  (5)  Das  Molyb- 
dänpentachlorid  erhalt  mao  leicht  durdi  Erhitsen  ron  gat  getrocknetBm 
gefälltem  Scbwefelmolybdftn  in  trockenem  Chlor  und  Fraetioniren  des  Prodaotss 
im  Chlorgas.  —  (6)  Deutsch,  eh.  Gtos.  Ber.  1875,  1428.  —  (7)  Jahrasber. 
f.  1864,  488;  f.  1866,  451. 
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virbindoiigen  in  Diazoverbindungeii;  Fällen  der.  Perhromide  mit 
Bromwasaer  und  Kochen  derselben  mit  Alkohol  besteht,  führt 
nicht  immer   zum   gewünschten  Ziel.    So   erhielt  t.  Richter 
US  1,3  Bromamidobenzol   (aus   gew.  Dinitrobenzol)   fast  ans- 
sefaliefalich   Tribrombenzol ,    dagegen   aus    Tribromanilin   neben 
viel  Tribrombenzol   nur    in  geringer  Menge   Tetrabrombenzol. 
Die  UeberfUhrong  von  Tribromanilin  in  Tetrabrambenzol  gelang 
Dach  folgendem    Verfahren.     Tribromanilin   wird   mit  Eisessig 
fibergossen  nnd  salpetrige  Säure  eingeleitet,  bis  sich  Alles  gelöst 
liai    Fügt  man  zu  dieser  Lösung  der  Diazoverbindung  concen- 
trirte  Bromwasserstofisäure,  so   erstarrt  sie  sogleich   zu  einem 
Brei,  welcher  ans  gelblichen   feinen  Nadeln  von  Tribrambenzol- 
diatobromid  CsHtBrg .  Nt .  Br   besteht.     Kocht   man   die   Masse 
Bseh  fernerem  Zusatz  von  Eisessig,  bis  die  Stickstoffentwicklung 
aufgehört  hat,   so   krystallisirt  beim  Erkalten   der  Lösung  das 
Tsinbrombenzol   vom  Schmelzp.  98*5®  (1)  aus,   das  durch  ein- 
nsliges  Umkrystallisiren  ganz  rein  erhalten  wird.    Es  ist  iden- 
tiidi  mit  dem  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  dargestellten. 
Die  Aasbeute  beträgt  fast  die  theoretische  Menge.    Oanz  ahn- 
Eck  verhält  sich  das  Tribromanilin  auch  bei  Gegenwart  von  Sal- 
petersäure.    Aus  der  Lösung    der  Salpeters.   Diazoverbindung 
flOh  Bromwasaerstoffsäure  das  schwer  lösliche  Diazobromid ,  das 
htm  Kochen    mit  Eisessig  Tetrabrombenzol  liefert.     Am   ein- 
frcfaslen  erreicht  man   die  Umwandlung,   indem   man   das  Tri- 
bromaoiHn  mit  Eisessig  und  concentrirter  Bromwasserstoffsäure 
tiwrgie&t  und  unter  Erwärmen  salpetrige  Säure   bis   zum  Auf- 
^^Uren  der  Stickstoffentwicklung  einleitet  —  Aehnlich  wie  durch 
Bfomwasseratoffsäure  wird  die  Diazoverbindung  des  Tribromani* 
litt  US  der  Lidsung  in  Eisessig   audi  durch  Salzsämre  gefiült. 
El  entsteht  hierbei  wahrscheinlich  das  TVibrambmuMliaeoehlcrid 
CfHtBr|N«CI,  das  beim  Kochen  mit  Eisessig  unter  Stickstoffent- 
^ickfamg  Tribromchlarbenzol  GsHaBrgCl  liefert 


(1)  Jahmber.  t  1866,  668  iL  678;  t  1874,  877. 
JateMktr.  C  Oh«B.  •.  •.  v.  Ar  1S75.  19 
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J.  J.  Coquillion  (1)  erhielt  beim  üeberleiten  der  mit 
Luft  gemischten  Dämpfe  von  reinem  Betusol,  Toliiolf  Xylol  nnd 
Cumol  (aus  TheerSl)  über  eine  erhitzte  Platinapirale  (2)  als  Pro- 
dncte  der  Oxydati&n  :  Kohlenoxid,  Kohlensäure^  Benzaldebjd 
nnd  Benzoesäure. 

C.  Qraebe  (3)  machte  Mittheilung  über  die  Seduetion 
einiger  aromatischen  Verbindungen  durch  JodiDOsseretoff  und 
Fho8phcr{A),  Die  von  Zinck  e  (5)  beschriebene £0neoyß«fUM>e«dtfre 
C«H6-CO-CeH4-CO»H  vom  Schmelzp.  194»  geht  bei  6  bis  Sstttn- 
digem  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsänre  nnd  Phosphor  auf  160 
bis  170*  sehr  leicht  und  fast  quantitativ  in  BenzyJbenzoeeäwrt 
C6H6-CHr^C«H4-CO,H  über.  —  Das  Diphtalyl 

CO-CO 
CÄ<  >CH4  (6) 

liefert  bei  Beduction  mit  Jodwasserstoff  nnd  Phosphor  als 
Ebkuptproduct  eine  zweibasiscbe  Säure  Ci«Hi404«  — *  JBenzaldekj/i 
wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Siedep.  li^7»)  nnd 
Phosphor  auf  130  bis  140»  in  Toluol  übergeführt  (7).  —  BenMifl- 
aUcohol  liefert  bei  140®  wesentlich  Toluol  und  sehr  geringe 
Mengen  hochsiedender  Körper.  Es  läfst  sich  diese  Beaction  bei 
Gegenwart  von  Phosphor  selbst  mit  einer  zor  Bildung  von  Ben- 
zy^odid  ungenügenden  Menge  Jodwasserstoff  ausführen ,  wenn 
bis  auf  170  bis  180®  erhitzt  wird.  —  Benzpinabon  geht  bei  6 
big  Sstündigem  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  nnd  Phosphor  in 
TetraphrnyläOian  (C6Hft)tCH-GK(C6H6)i  über,  welches  sieh 
4aroh  Ausziehen  mit  Alkohol  leicht  von  noch  etwas  unveränder- 
tem Benzpinakon  trennen  läfst.  In  Alkohol,  selbst  in  heilaenii 
ist  es  wenig  löslich;  Aether  und  kalter  Eisessig  lösen  es  in 
g^inger  Menge)  kochender  Eisessig  löst  ea  ziemlich  leicht  nnd 
Benaol  s^wie  Toluol  beim  Erwärmen  reiohlioh.    Es  kryatalliairt 


(1)  Compt  rend.  SO,  1089.  —  (2)  Jahresber.  f.  1878,  800.  —  (8)  DentMh. 
eh.  Gel.  Ber.  1875,  1064.  —  (4)  Jthresber.  f.  187S,  866;  f.  1874,  688.  — 
(6)  Jahresber.  f.  1871,  609.  --  (6)  Jahreiber.  f.  1672,  657.  —  (7)  Jahrasbtr. 
f.  1867,  846. 
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in  grofflen  SäDlen,  schmilzt  bei  206®  und  läfst  sich  leicht  subli- 
mireB,  wob^  es  in  breiten  Nadeln  oder  Blättchen  erhalten  wird. 
—  Bei  Wiederholung  Seiner  (1)  früheren  Versuche  über  die 
Emwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  Phen- 
näkrtn  fand  Graebe  Seine  früheren  Angaben^  deren  Bichtig- 
keit  Barbier  (3)  in  Zweifel  gezogen  hatte^  bestätigt  Graebe 
erhielt  wie  ittiher  beim  Erhitzen  auf  200  bis  210®  PhenaaUhren- 
Utfakyirür  CuHu;  das  gegen  310®  siedet  Durch  mehrmalige 
Destillation  konnte  es  vollkommen  von  unter  300®  siedenden 
Tkeikn  mad  such  frei  von  Phenanthren  erhalten  werden  ^  wie 
neh  durch  Prüfen  mit  Pikrinsäure  ergab.  Es  erstarrte  unter 
0*  und  schmolz  etwa  bei  dieser  Temperatur.  Spec.  Gew.  sr 
\m  bei  10-2». 

V.  Y.  Richter  (3)  erklärt  den  Mechanismus  der  Beaction 
swiscben  aromaitiacken  HalogennüroderivcUen  und  aOcoholiacher 
(hfamkaliumlögung  (4)  in  folgender  Weise.  Die  Cyangruppe 
feniflcht  sich  nicht  direct  mit  der  Nitrogruppe  aus ;  es  findet  viel- 
nehr  eine  Addition  von  Cjanwasserstoff  statt;  indem  zwei  dop* 
pelt  gebundene  Kohlenstoffatome  des  Benzolringes  sich  theilweise 
troinen  und  die  Cjangruppe  sich  neben  die  Nitrogruppe  und 
Bwar  näher  nach  dem  Halogen  zu  hin  stellt;  sodann  findet 
sogleich;  befördert  durch  die  Anwesenheit  von  Kali;  die  Abspal- 
tong  von  salpetriger  Säure  statt;  wodurch  der  normale  Benzol- 
liiig  wieder  hergestellt  wird  : 

Br  Br  Br 

b/\h  h/\h    cjj  Hf   \h 


< 


H        NO, 

la  dersdben  Wose  läfst  sich  die  Beaction  für  Metaverbindnngen 
danteUen.    Wenn  dagegen  beide  Gruppen  benachbart  sind;  sich 


(t)  Jsbiwber.  t  18TS,  390.  —  (2)  JabrMber.  f.  1874»  436.  —  (8)  D«ntMh. 
äi.  G«a  B«r.  1876,  1418.  —  (4)  Jahretber.  f.  1871,  480;  f.  1878,  864;  f. 
1874|888. 

19» 


n 


292  HAlogeimitroderiTAte  gegen  KCN. 

in  der  Orthostellang  befinden^  so  ist  die  Addition  nicht  möglicli, 
findet  also  keine  Keaction  statt.  Bei  Annahme  obiger  Hypo- 
these verschwinden  die  Widersprüche  zwischen  den  Besnlttten 
der  früheren  üntersnchungen  v.  Bichter's  (1)  nnd  denen 
der  Untersnchnngen  von  Mejer  (2);  Wurster  (3), 
SalkowBki(4),  GriefBCö),  Eörner(6)  n.  A.  beettglich  des 
Znsammenhanges  der  Benzolderivate  (7).  —  Es  gelang  v.  Rich- 
ter nichty  die  Bildung  von  Nitriten  beim  Erhitzen  von  1,4  nnd 
1,3  Bromnitrobenzol  mit  alkoholischem  Cjankalium  nachzuwei* 
sen ;  es  hatten  sich  vielmehr  direct  die  entsprechenden  1,3  und 
1, 2  Brombenzoesäuren  gebildet.  Da&  die  Nitrile  nicht  aufge- 
funden wurden ,  spricht  jedoch  nicht  gegen  ihre  Bildung  ab 
intermediäre  Producte,  da  bei  der  hohen  Beactionstemperatnr 
(180  bis  260^),  zumal  bei  Gegenwart  von  Cyankalium  und  Am- 
moninmcarbonat^  das  stets  in  beträchtlicher  Menge  gebildet  wird, 
alle  Bedingungen  zu  ihrer  directen  Ueberftihrung  in  ^uren 
gegeben  sind.  Eis  kann  daher  das  Kochen  mit  Alkalien  nach 
der  Einwirkung  von  Cyankalium  bei  dieser  Beaction  als  meist 
unnöthig  betrachtet  werden.  Cjannatrium  wirkt  beim  Erhitsen 
mit  If  4  Bromnitrobenzol  in  derselben  Weise  wie  Cyankaliom. 
Als  1^4  Bromnitrobenzol  mit  Cyanquecksilber  in  alkoholischer 
Lösung  auf  200  bis  250^  erhitzt  wurde,  fand  keine  Säure-  oder 
Nitrilbildung  statt;  bei  höherer  Temperatur  explodirten  stets  die 
Bohren.  —  Zur  Prüfung  obiger  Hypothese  bezüglich  der  Beac- 
tion zwischen  Cyankalium  und  Halogennitroproducten  hat  v.  Bich- 
ter  das  Verhalten  einiger  Bromnitroderivate  von  bestimmter  Con- 
stitution gegen  Cyankalium  geprüft,  und  bestätigt  gefunden, 
dafs  eine  Nitril-  resp.  Säurebildung  nicht  stattfindet,  wenn  eine 
Anlagerung  von  Cyanwasserstoff  im  Sinne  obigen  Schemas  nicht 

eintreten  kann.    Nürodibrombengol  CsHsiNOtrSl  vom  Schmelip. 

/Brr4 


(1)  Jebresber.  f.  iS71,  430;  f.  1S72,  864;  f.  1S74,  6BS.  —  (S)  Jth- 
resber.  f.  1S70,  616,  6S8;  f.  1878,  618.  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  864;  t 
1874,  878.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,  878  a.  470.  —  (6)  Jslineber.  t  1874 
684.  —  (6)  Dieter  Bericht  S.  299.  —  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1878,  861. 
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84* (erhalten  durch  Nitriren  von  Paradibrombenzol)reagirtiD]t  alko- 

holitchemCyankalram  schon  bei  120  bis  140^nnd  giebt  die  bei  151  bis 

IBrm 
158*  sc^mebsende  Dürombenzo^äure  CeHa  ]  C08H[2]      (1).       Das 

/Br[4] 

IBrTlJ 
Nürodibrambenzol  CeHsINO«  4]      (2)  reagirt    mit  alkoholischem 

fBr[5] 

PTankaliam  erst  gegen  250*,  wobei  häufig  Explosionen  stattfin- 

den.    Die  dabei  enUteheude  Dil^tnnbeneo'dsäure  C^HzlCOtnlS] 

/Br[5] 

krjitallisirt  aus  Wasser ^  in  dem  sie  sehr  schwer  löslich  ist,  in 
Flocken,  schmilzt  bei  208  bis  209*  und  sublimirt  in  flachen  Na- 
deln. Ihr  Baryumacdz  (C7HsBrt08)tBa  ist  auch  in  heifsem 
Wasser  sehr  schwer  löslich  und  krjstallisirt  in  concentrisch  grup- 
pirten  feinen  Nadeln.    Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 

jBrjl] 

ist  es  wasserfrei.    Das  Nürotribrambenzol  Csfiiib.rdi     ''    ^^^^ 

lorioj 

(Br[5] 
Sckmelsp.  125*,  welches  man  durch  Nitriren  von  symmetrischem 
Tribrombenzol  (Schmelzp.  118*5*)   erhält  (2),   liefert   mit  Cyan- 
kaliam  ebensowenig  eine  Säure,   wie  das  Nttrotetrabramhenzol 

C.  Lieb  ermann  und  F.  Palm  (3)  haben  einige  Verbin- 
Amgm  van  KohUmotiaser^ojffm  mü  POerylckhrid  und  POeramid 
dtrgesteDt  Die  Pikrylchloridverbindangen  krystallisiren  beim 
Eikalten  der  warmen  alkoholischen  Lösung  in  schönen,  lebhaft 
gefiKrbten,  langen  Nadeln,  lassen  sich  ohne  Zersetzung  mit  wenig 
Alkohol  auswaschen  und  aus  demselben  Mittel  nmkrjstallisiren. 
Das  N^^ihuMn-PikTylchlorid  CioHb  .  CeHtCNO^sCl  bUdet  lange 
platte  canariengelbe  Nadeln   vom   Schmelzp.  95  bis  96*.     Das 


(1)  Jalmtbor.  f.  1S74,  688.  —   (9)  Dieser  Berioht  :  Bromnitrobeiiiole. 
(t)  DeoiKh.   cb.   Ges.  Ber.  1S76,   877. 


294  Constitatioii  dea  Bensoli. 

Phenanthren-Pikrtflchlorid  GuHio  .  CeH«(N0i)8Cl  kiystalltBirt  in 
citroneDgelben  Nadeln  und  schmilzt  bei  88^.  Das  Stäben-POeniir 
cJUorid  C14H1, .  C«H8(N0,)8C1  bildet  dunkelgelbe,  bei  70  bis  ?!• 
schmelzende  Nadeln.  Das  Fluoren-Pikrylehlorid  CnHio. 
GeH^CN  03)301  krystallisirt  in  orangegelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
69  bis  70^.  —  Bei  der  Darstellung  der  Pikramidverbindangeo 
durch  Kochen  des  Pikramids  mit  in  Alkohol  gelösten  KohleD- 
wasserstoffen  wendet  man  zweckmäfsig  einen  grofsen  Ueber^ 
schufs  der  letzteren  an,  da  sonst  beim  Erkalten  das  schwerlös- 
liche Pikramid  leicht  mit  auskrystallisirt.  Das  Naphtalin-POerami 
OioHs .  06H8(N08)8NH8  bildet  dicke  orangegelbe  Säulen.  Schmelzp. 
168  bis  169^  Das  Anthracen- Pikramid  OuHio .  06Ht(N0i)8NH| 
scheidet  sich  in  rothen,  bei  165  bis  170^  schmelzenden  Nadeln 
aus.  Diese  Verbindungen  sind  weitaus  beständiger  als  die  Fi- 
krinsäureverbindungen.  Sie  werden  durch  Alkalien  und  Säuren 
nur  langsam  in  der  Kälte  zersetzt;  zur  Tollkommenen  Zerlegung 
erweist  sich  Erwärmen   mit  Alkalien  am  geeignetsten. 

Im  Anschlufs  an  Seine  (1)  früheren  Untersuchungen  über 
die  Constitution  dea  Benzols  hat  A.  Laden  bürg  (2)  versucht, 
im  Tolnol  die  5  Kernwasserstoffatome  der  Reihe  nach  durch  die 
Nitrogruppe  zu  ersetzen^  um  nachzuweisen^  daTs  nur  3  verschie- 
dene Nitrotolnole  existireU;  dafs  es  demnach  im  Benzol  2  Paare 
von  Wasserstoffatomen  giebt^  die  zu  einem  Wasserstoffatom 
symmetrisch  liegen.  Wenn  es  auch  nicht  gelang,  in  dieser  Weise 
den  obigen  Satz  zu  begründen,  so  ergiebt  sich  nach  Laden- 
burg doch  die  Bichtigkeit  desselben  aus  Versuchen  von  Httb- 
ner  und  Petermann  (3),  sowie  von  Wroblevskj  (s.  u.). 
Erstere  haben  nachgewiesen;  dafs  gewöhnliche  (Meta-)  Brom- 
benzoösäure  zwei  Nitrobrombenzoösäuren  liefert^  welche  bei  Ami- 
dirung  und  Ersatz  des  Broms  durch  Wasserstoff  dieselbe  Ann- 
dobenzoösäure  (Anthranilsäure)  liefern.  Die  beiden  durch  NHt 
substituirten  Wasserstoffatome  befinden  sich  hier  in  der  aoge- 


(1)  Jabresber.  f.  1869,  386;  f.  1874,  360.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Ges.  Bv. 
1875,  1209.  —  (3)  Jahresber.  f.  1868,  552. 
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oannten Orthostellimg.  Wroblevsky  hat  oim  gezeigt^  dafs  es 
tnch  Wasaerstoffatome  in  der  Metastellung  giebt,  bei  deren 
Snbititation  dieselbe  Verbindung  reaoltirt.  Durch  Zusammenfas- 
long  beider  Verauchsreihen  ist  der  oben  erwähnte  Säte  und 
damit  auch  die  Qleichwerthigkeit  der  6  Wasserstoffatome  im 
Bensol  streng  bewiesen.  Weiter  folgt  jetzt  auch  unmittelbar  die 
Existenz  von  nur  3  isomeren  Disubstitutionsderivaten  des  Ben- 
lols. —  Die  Bemerkung  von  H.  Httbner  (1)^  dafs  die  An- 
Bshme  von  zweimal  je  zwei  gleichartigen  Wasserstoffatomen  im 
Benzol  durch  keine  Thatsache  bisher  unterstützt  werde,  dafs 
dieser  Satz  demnach  nicht  als  wichtige  Grundlage  zu  sogen. 
Beweisen  benutzt  werden  dürfe,  führt  zu  einer  Controverse 
iwisdien  Laden  bürg  (2)  und  Hübner  (3),  bezüglich  deren 
wir  auf  die  Originale  verweisen  müssen. 

E.  Wroblevsky  (4)  hat  nachgewiesen,  dafs  im  Moleküle 
des  Tolnolfl  sich  zwei  Wasserstoffatome  befinden ,  die ,  einzeln 
durch  Brom  ersetzt^  ein  und  dasselbe  Bromtoluol  liefern.  1.  Bei 
Einwirkung  des  Broms  auf  Acetparatoluid  tritt  ersteres  in  die 
Metastellung,  was  Wroblevskj  dadurch  bewies,  dafs  Er  das 
SBS  der  Acetverbindung  erhaltene  Bromtoluidin  (Nr.  1  der  unten 
sogeAÜurten  schematischen  Formeln)  nach  Griefs  in  Bromtoluol 
(Kr.  2)  überführte  und  aus  letzterem  durch  Behandlung  mit  Ae- 
tkylbromid  und  Natrium  ein  Aethyltolnol  darstellte,  welches  bei 
der  O^dation  Isophtalsäure  lieferte.  II.  Das  Acetmetabrom- 
psimtoluidin,  erhalten  durch  Einleiten  von  mit  Bromdampf  gesät- 
tigter Luft  in  eine  Lösung  von  Acetparatoluidin  in  Essigsäure, 
wurde  nitrirt  Das  dabei  entstehende  Acetnitrobromtoluidin 
CrH«(NOt)Br»(NH .  CiHtO),  wurde  durch  Kochen  mit  Natron* 
Isage  in  Nitrobromtoluidin  (Nr.  4)  übergeführt  und  aus  diesem, 
nach  Griefs,  Nitrobromtoluol  (Nr.  ö)  dargestellt  Letzteres 
gßh  bei  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  Bromtoluidin  (Nr.  6), 
welches  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Metatoluidin  (Nr.  7) 


(1)  DsQlMh.  eb.  Gm.  Her.  ISTÖ,  1816.  —  (f)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber. 
ISTftk  lese  IL  1S76,  8«S.  —  (8)  DsQtsoh.  oh.  Gea  Ber.  1S7S,  157  n,  4SS.  -- 
(4)  Deoleeh.  eh.  Ges.  Ber.  1S76,  678. 
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lieferte.    Dasselbe  war  fittssig^  siedete  bei  197^  und  gab  ein  bei 

66.6®  schmelzendes  Acettoluid.    Nach   der  Griefs'scbeii  Beao- 

tion  wurde  es  in  Metabromtoluol  (Nr.  8)  übergeführt,  das  bei 

der    Oxydation    die    bei   154^    schmelzende    MetabrombenzcHS- 

fläure  gab. 

CH, 

giebt  bei  EliminatioD   der  NH«-Gnippe  o 

GH,  CHa  CH,  CH, 

/\       /\       /\    /\ 


ß  6     1  7  8 

iBr   NO,l  Ißr  NH,'  'Br  NH,[  '   B*l        J 

NH,  NH, 

Nach  obiger  Untersuchung  sind  die  beiden  Bromtohiole  1 :3 
(Nr.  2)  und  1  : 5  (Nr.  8)  in  ihren  Eigenschaften  identisch. 

£.  Nöiting  (1)  giebt  eine  Zusammenstellung  der  wichtig- 
sten über  die  Constitution  der  Bentoiderivate  geäulserten  An- 
sichten und  eine  Uebersicht  über  die  ein&cheren  Sobstitotions* 
producte  des  Benzols. 

H.  Hübner  (2)  nimmt  Seine  auf  die  LagerungeverköUnieee 
in  Bemolderivaten  bezüglichen  Untersuchungen  gegen  Angri£Fe 
von  H.  Eolbe  (3)  in  Schutz.  Der  Letztere  (4)  antwortet  in 
einem  ^zur  Verständigung*  betitelten  Aufsatz,  auf  den  seiner 
stark  persönlichen  Färbung  wegen  hier  nur  hingewiesen  wer- 
den kann  (5). 

C.  Wurster  (6)  theilte  Seine  Untersuchungen  über  die 
Constitution  zwetfcuJi-substituirter  Benzole  [Dibrombenzol  aus  Di- 
bromanilin  (7)^  Dinitrobenzol  (8);  Zusammenhang  des  Metadi- 
brombenzols  und  Dinitrobenzols  (9)]  ausführlicher  mit 

(1)  Chem.  Ceotr.  1S76,  569  n.  585.  —  {%)  DentMh.  oh.  Ges.  Ber.  1875, 
568.  —  (8)  In  der  Jahresber.  f.  1874,  689,  Anm.  (5)  ftngeffihrten  Abhandlusg. 
—  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  426.  —  (5)  Vgl  die  „Erklllrang*'  von  fiflbiiei^ 
Dentsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  862.  —  (6)  Ann.  Chem.  IVe,  145.  —  (7)  Jih- 
resber.  f.  1878,  854,  855,  695,  696.  —  (8)  Jahresber.  f.  1874,  878,  888,  688.  - 
(9)  Jahresber.  f.  1874,  875. 
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A.  Billiet  und   E.  Ador   (1)   haben   versncht,   in   den 
AidüoMproducten  des  Benzols  die  Halogene  durch  die  Carboxyl- 
gnippe  BO  eraetsen,  um  zu  einer  zweibasischen  Säure  zu  gelangen, 
wu  gezeigt  haben  würde ,    auf  welche  Weise  sich  die  Halogen* 
ttofoe  dem  Benzol  hinzuaddirt  hätten  und  folglich,  welche  Koh- 
l«D8toffatome  mit  einander  doppelt  verbunden  wären.    Es  wurde 
TogebKch  versucht,   die  Chlor-   und  Bromadditionsproducte  des 
Bensols  rein  zu  erhalten,  da  sie  selbst  bei  Destillation  im  luft- 
verdflDnten  Baum  unter  Abspaltung  von  Halogenwasserstoffsäure 
lieh  zersetzen  und  ihre  Lösung  in  viel  Benzol  sich  rasch  schwärzt 
Zar  Darstellung  der  Chloradditionsproducte  läfst  man  am  besten 
CUor  ohne  Zusatz  von  Jod  im  Sonnenlicht  auf  abgekühltes  Ben- 
zol einwirken.    Man   erhält  jedoch  hauptsächlich  Hexachlorben* 
mI  and  sehr  wenig  intermediäre  Additionsproducte,  die  beim 
Wdtenrerarbeiten  keine  Di-  oder  Tetracarbonsäuren  geben.  — 
Die  beste  Methode  znr  Darstellung  der  Bromadditionsproducte 
besteht  in  der  Einwirkung  von  Brom  auf  beinahe  bis  zur  Krj- 
stiUisalion   abgekühltes  Benzol  im  Sonnenlichte.    200  g  Benzol 
•hsorbrnn  ziemlich  rasch  6  g  Brom  ohne   dabei  viel  Bromwas- 
Mntoff  za  entwickeln.   Das  Produot  wird  sogleich  mehrmals  mit 
Wassor  gewaschen,  decantirt,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und 
«B  feigenden  Tage  mit  4Vs  g  Zinkäthyl  versetzt    Man  erhitzt 
SO  Stunden  lang  zum  Sieden,  destillirt  das  Benzol  ab  und  oxy- 
dirt  das  über  110^   Siedende    durch  36-stündiges   Kochen  mit 
GhmniSiiregemisch;  das  noch  nicht  oxydirte  Qel  wird  mit  Was- 
Mnlimpfeoi  fiberdeatiUirt  und    wieder  ozydirt,  dann  wird  kalt 
flltirt     Aetber  zieht  aus  dem   Filtrat  nur  etwas  BenzoSsä,nre 
«id  Isephtakäore  ans,  aber   keine    Phtalsäure.    Der  auf  dem 
Fiter  bleibende  Bückstand  wird    mit   verdünnter  Natronlauge 
gskoefat,  die  Lösung  vom  Chromozyd  abfiltrirt  und  mit  Salzsäure 
nigHiuert,  wodurch  ein  Pulver  gefiQlt  wird,  das  ö  Säuren  ent- 
Ut :  BoizoeBänre,  die  vom  Monobrombenzol  herrührt,  2  Mono- 
hrambenzote&uren,  die  über  160^  schmelzen,  Isophtalsäure  und  Tere- 


(1)  Denteoh.  di.  Gm.  Ber.  1876,  1286 ;    Bull.  loe.  ohim.  [S]  •«,  486. 
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phtalsäure,  aber  keine  Spur  von  Orthobrombensoes&are  (Schmelzp. 
137*5^)  oder  von  Phtalsäure.  Diesea  Gemenge  wird  nur  Ver 
jagung  von  Benzoesäure  mit  Wasser  gekocht  und  darauf  die 
Flüssigkeit  heifs  abfiltrirt.  Was  sich  aufgelöst  hat^  ist  fast  reine 
IsophtalsäurO;  welche  nach  dem  Äuskrjstallisiren  zweimal  in  unge- 
nügender Menge  Wasser  gelöst  wird;  um  sie  von  BrombensoS- 
sfture  vollständig  zu  trennen.  Man  erhält  nun  eine  weifse  amorphe 
Säure^  welche  sublimirbar  ist,  über  280^  schmilzt  und  kein  Brom 
enthält.  Das  Baryumsalz  derselben  ist  sehr  löslich  und  kryttit 
lisirt  in  Nadeln.  Aus  der  Mutterlauge  der  Isophtalsäure  zieht 
Aether  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Säure  aus,  deren  Scfameb^ 
punkt  über  280^  liegt;  Phtalsäure  ist  danach  nicht  vorhanden* 
Die  in  Wasser  unlöslichen  Säuren  werden  mit  Aether  beliandel^ 
welcher  die  beiden  Brombenaoösäuren  auflöst,  während  ebe 
amorphe  Säure  zurückbleibt;  die  kein  Brom  enthält  nnd  ein  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliches  Barjumsalz  liefert  Wird  der 
Aether  abgedampft,  so  erhält  man  einen  bromhaltigen  Bückatandy 
der  bei  170®  unvollkommen,  dagegen  vollständig  bei  280°  achmilst 
Man  löst  ihn  in  Ammoniak  auf,  verjagt  den  Ueberschnfa,  filllt 
mit  Cblorbaryum  und  filtrirt.  Aus  dem  angesäuerten  Filtrat 
nimmt  Aether  nur  Spuren  einer  Säure  auf.  Wird  daa  Baiyuni- 
salz  mit  heifsem  Wasser  behandelt  und  das  zuerst  Gelöste  ange- 
säuert, so  erhält  man  eine  Säure,  die  ^schleoht^  bei  160®  achmilit 
—  Dafs  bei  den  oben  geschilderten  Versuchen  Additionsprodacte 
des  Benzols  und  nicht  etwa  Substitntionsproducte  zur  Verwen* 
düng  kamen,  geht  daraus  hervor,  dafs  beim  DestiUiren  dies« 
Producte  reichlich  Bromwasserstoff  sich  entwickelte  and  dab 
daraus  nur  Benzoesäure  aber  keine  Dicarbonsäure  erhalten  wurde, 
wenn  successive  mit  heifser  alkoholischer  Kalilauge,  Zinkäthjl 
und  Chromsäure  behandelt  wurde.  Billiet  und  Ador  haben 
sich  überzeugt,  dafs  weder  das  feste  1,4  Dibrombenzol  (Sohmelzp. 
89^),  noch  das  aus  Dibromanilin  dargestellte  1,3  Dibrombenzol 
(Siedep.  215  bis  220^)  Terephtalsäure  resp.  Isophtalsäure  geben. 
Es  haben  ferner  Meyer  und  Stüber  (1)  ohne  Erfolg  die  Me- 

(1)  Jehresber.  f.  1878,  694. 
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thodeTonFittig smn Methyliren  oder  Aethyliren  des Metadibrom- 
beniols  angewandt,  während  Killiet  und  Ador  durch  Behand- 
luDg  des  Benzolbromadditioneproductes  mit  Aethyljodid  und 
Nitriom  und  nachherige  Oxydation  ein  Gemisch  von  TerephtaLsäure 
md  Itophtals&mre  erhielten. 

W.  Kdrner  (1)  hat  im  vorigen  Jahre  eine  grofse  Abhand- 
lug  llber  die  homerieen  der  aromatischen  Verbindungen  mit 
6 Atomen  Koklenetoff  yeröffentlicht  Körner  giebt  aun&chst 
eiM  Kritik  der  bisher  gebräuchlichen  Methoden  der  Ortabestim* 
BHmg,  welche  auf  der  Constitution  der  drei  Phtalsäuren,  resp. 
dai  Mesitylens,  Naphtalins  und  s.  Th.  des  Chinons  beruhen.  Er 
stellt  in  Abrede,  dafs  die  Constitution  dieser  Körper  (2)  so  sicher 
cnnittelt  sei,  dafs  sie  als  Grundlage  cur  Ortsbestimmung  dienen 
kdonen,  nnd  dafs  ferner  die  sich  hieraus  herleitenden  Schlüsse 
ond  Versuche,  welche  die  Säuren  mit  8  Atomen  Kohlenstoff  mit 
d«&  onmittdbaren  Benzolderivaten  mit  6  Atomen  Kohlenstoff  in 
Verbudung  bringen,  Vertrauen  verdienen.  Körner  hat  eine 
grolse  Zahl  (126)  neue  Verbindungen  dargestellt  und  aufserdem 
eine  genaue  Revision  der  bisher  bekannten  Arbeiten  vorgenom- 
nen,  vonflglich  jener,  welche  die  einfachsten  Benzolderivate  be- 
treffen, da  nicht  immer  berücksichtigt  wurde,  dafs  nicht  wenige 
dieser  Angaben  einer  Zeit  angehören,  in  welcher  man  wenig 
fon  der  gleichzeitigen  Bildung  zweier  oder  mehrerer  Isomeren 
Wülste.    Der  Schmelz-  und  Siedepunkt  (3),  sowie  das  spec.  Gew. 


(I)  Gmi.  ehim.  Hsl.  1874,  805;  im  Aon.  Chem.  Soo.  J.  [3]  14,  204.  -* 
|(S)  Dif  Constitutkni  dei  MMhylens  wurde  miwisohen  durch  Ladenbarg 
(Jaketber.  t  1874,  891)  festgestellt—  (8)  Bei  den  Siedepnnktebettimmnngen 
«WiHi  Körner  Sledekolben  tob  80  bis  70  Knbikcentimeter  Inhalt,  deren 
-Bsb  etwa  SO  Gantinietor  lang  und  2*6  Centimeter  weit  war;  das  seitliche 
iKsbr  war  etwa  6  Centimetor  Tom  Ende  des  Halses  entfernt  angesohmolien. 
'li  des  Kftlbdien  wurde  eine  beträchtliche  Menge  yon  Torher  ausgeglfihtom 
llblindiaht  gegeben  nnd  in  das  nntoreEnde  des  Halses  ein  in  der  Ton  Linne- 
paaa  (Jahreaber.  f.  1871,  40)  beschriebenen  Welse  hergeriohtotes  Piatindrahi- 
ifcalpHihaa  geateoki  Der  Hals  desKölbohens  war  mit  einer  mehrfachen  Lage 
|!wa  Pifier,  mift  Ausnahme  der  Stelle,  wo  aich  das  Ende  des  Thermometer^ 
j^BseksAbarflidena  befand»  umgeben  und  swischen  dem  Beobachter  und  dem 
■iDssiillsliiiii^iinifs  war  aor  Vermeidung  Ton  Luftströmung  eine  groCbe  Glaa- 
■oh«be  bellist%i.    In  allen  Fftllen  wurden  etwa  50  cbom  der  Bubstana  Ober* 
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der  untersuchten  Verbindungen  wurde  mit  besonderer  Sorgfalt 
ermittelt;  die Krystalle  wurden  von  A.  Scacchi  bestimmt  Zur 
Ortsbestimmung  wandte  Körner  eine  Methode  an,  welche  un- 
abhängig ist  von  der  Constitution  der  complexeren  Verbindun- 
gen und  nicht  über  die  Körper  mit  6  Atomen  Kohlenstoff  hin- 
ausgeht. Diese  Methode;  welche  die  Identität  der  6  Plätze  im 
Benzol  voraussetzt  (1);  beruht  auf  Folgendem.  Ein  1,2  Derivat 
mit  gleichen  Substituenten  kann  bei  Eintritt  eines  dritten  Sab* 
stituenten  nur  2  Triderivate  liefern.  Unter  gleichen  Bedingun- 
gen entstehen  aus  einem  1^3  Derivat  3  Triderivate ,  aus  einem 
1^4  Derivat  aber  nur  1  Triderivat.  Ist  der  eintretende  dritte 
Substituent  identisch  mit  den  beiden  schon  vorhandenen,  so  ent- 
stehen aus  den  3  Diderivaten  im  Ganzen  nur  3  Triderivate^ 
anderenfalls  dagegen  6  Triderivate,  wie  aus  folgender  ZuBammes- 
stellung  ersichtlich  ist  : 


i,J,8 


1,2,4 


B'    Br 


1,2.8 


1,8,6 


Br 


Br 

0- 

Br 
1.«.* 


destfllirt,  welohe  doroh  sorgfllltiges  Fractioniren  gereinigt  war  mit  HfÜfe  ynm 
speciell  dasn  eonstmirten  Thermometern,  deren  Soala  20  bis  80*  nmfiUUe 
und  in  Fflnftelgrade  getheilt  war.  Das  cur  Siedepnnktsbeetimmmig  benntrtft 
Thermometer  selgte  den  Siedepmikt  dee  Waasere  bei  99*9*  unter  700  mm 
Druck  (bei  0*)  und  den  von  reinem  Benxotaftureather  bei  2 12*06*  unter  758*6  mm 
Druck  (bei  16*8*).  Alle  Temperaturen  unter  100*  wurden  mit  einem  Geifft* 
1  e  raschen  Normalthermometer  beetimmt,  das  in  Fflnftelgrade  getheift  war  «ad 
den  Siedepunkt  dea  Waaaers  bei  100*  unter  760  mm  Druck  (bei  0*),  d«i 
Sohmelspunkt  des  Eises  bei  0-2*  leigte.  —  (1)  Vgl  diesen  Beiiolit  &  S94. 
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NO, 
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El  folgt  daraus ,  dafs  jene  Modificatiozi  des  Dibrombenzols^  die 
liniBtliche  3  Isomere  des  Tribrombenzols ,  oder  3  Mononitro- 
derivate  liefert  ^  andererseits  ans  3  Dibromanilinen  dnrch  Elimi- 
ution  der  Amidograppe  entsteht,  die  Stellung  1,3  besitzt  Mo- 
fificition  1,2  wird  nur  2  Tribrombenssole ,  nur  2  Mononitro- 
deriTate  geben  und  nur  aus  2  Dibromanilinen  entstehen.  Modifi- 
citxm  1,4  wird  nur  aus  einem  Dibromanilin  entstehen  können 
tmd  nur  1  Tribrombenzol  und  1  Mononitroproduct  geben.  Aus 
den  auf  verschiedene  Weise  dargestellten  Dibromanilinen  erhielt 
Körner  durch  Elimination  der  Amidogruppe  oder  Ersatz  der* 
lelben  durch  Brom  die  3  Di-  und  Tribrombenzole.  Körner 
WIM  nach,  dafs  das  Tribrombenzol  von  Mitscherlich  aus 
jsdem  der  3  Dibrombenzole  erhalten  werden  kann,  dafs  das  von 
Um  entdeckte  Tribrombenzol  aus  2  verschiedenen  Dibrom- 
bttsoleo,  dagegen  das  Tribrombenzol  von  Meyer  und  Stüber 
nr  aas  eimem  Dibrombenzol  entsteht.    Es  ist  danach  das  : 


TMbfombeniol  Ton  Mittoherlioh 

1,2.4 

n    Körner 

i.«.a 

9               ,    Heyer  und  Stüber 

1, 8, 5. 

Abs  den  Beziehungen  der  3  Dibrombenzole  zu.  den  Tribrom- 
benolea  und  den  Dihydrozj^lbenzolen  ergiebt  sich,  dafs  in  den 
imä  Braueatechin  entsprechenden  Diderivaten  die  Stellung  der 
Sobttituenten  1,  2,  in  den  dem  Resorcin  entsprechenden  1,  3 
«ad  den  dem   Hydrochinon   entsprechenden   1^4  ist    Zur  Be- 
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Zeichnung  der  drei  Reihen  von  Diderivaten  gebraucht  Körner 
die  Vorsilben  Ortho-^  Meta-  und  Para-  in  der  ursprünglich  von 
Ihm  (1)  gegebenen  Weise.  Er  bezeichnet  danach  die  Glieder 
der  Hjdrochinonreihe  als  Orthoderivate,  die  der  Brenzcatechin- 
reihe  als  Metaderivate  und  die  der  Resorcinreihe  als  Paraderi- 
vate,  setzt  also  Ortho-  =  [1,  4],  Meta-  =  [1,  2]  und  Para-  = 
[1,  3].  Da  jedoch  von  den  anderen  Chemikern  allgemein  die 
1^  2  Derivate  als  OrthoverbindungeU;  die- 1, 3  Derivate  als  Meta- 
Verbindungen  und  die  1, 4  Derivate  als  Paraderivate  bezeichnet 
werden,  so  ist  im  Folgenden  die  letztere  Nomenclatur  durchge- 
führt (2). 

DibronAemole.  Bei  der  Darstellung  der  isomeren  Dibrom- 
benzole  ging  Körner  von  den  drei  Nitranilinen  aus.  Aus  den 
Nitraten  der  letzteren  wurden  die  Diazoperbromide  dargestdh, 
welche  mit  absolutem  Alkohol  zersetzt  wurden.  Die  Produete 
wurden  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  und  Umkrystaliisiresi 
aus  Alkohol  gereinigt.    Es  wurde  so  erhalten  : 

Orthonitrobrombenxol  vom  Schmelzp.  48*1* 

Metanitrobrombensol  Tom    Sohmelsp.  56*4*  (3) 

Paranitrobrombenzol    Tom   Sohmelsp.        125*5^. 

Diese  wurden  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt;  worauf  die  ge- 
bildete Base  nach  üebersättigung  des  Productes  mit  AetzkaE 
mittelst  Wasserdämpfen  abdestillirt  wurde.  Das  reine  Metabrom- 
anilin  erstarrt  beim  Abkühlen  mit  Schnee  krystallinisch.  Die 
Basen  wurden  in   Nitrate  übergeführt^   diese  möglichst  fein  ge- 


(1)  Jabresber.  f.  1867,  615.  —  (2)  um  in  dem  Namen  der  Verbiiidinif 
gleichzeitig  die  Constitation  anssndrücken ,  reichen  In  manchen  Fülleii  die 
Priifize  Ortho-,  Meta-  und  Para-  nicht  aae.  Will  man  conseqnenter  Weite  in 
den  Anilinderivaten  der  Amidogruppe  die  Stellnng  1  geben,  bo  li£it  sieh  s.  B^ 
die  Constitution  des  Körpers  CeH8.NH,[l]NO,[2]Br[5]  mit  Hülfe  der  genannten 
Priifize  nicht  unaweidentig  in  der  Benennung  angeben.  Ich  schlage  daher  fer, 
die  tmdere  Orthoetelle  6  durch  Allortfao-  (Bosammengesogen  ans  iXX^g  ml 
if^og)  und  die  andere  Metastelle  5  durch  Allometa>  {illog  und  fura)  an  be- 
aeichnen.  Danach  w&re  das  erwähnte  Anilinderivat  AUometabrom-orthonitio- 
anilin  (oder  Allorthonitro-meiabromanilin)  zu  benennen.  A.  L,  —  (8)  Im  On- 
ginal  (S.  883)  steht  64-6S  welche  Zahl  später  (8.  849)  berichtigt  wiid. 
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pulvert  und  in  mit  SalpeteraXure  venetztem  Wasser  suspendirt, 
wortnf  salpetrige  Sfture  eingeleitet  wurde,  bis  letztere  im  Ueber- 
•dioBse  vorbanden  war.     Zu  dieser  Lösung  wurde  nach  genü- 
gender Verdttnnong  die  berechnete  Menge   von   in  Bromkalium 
g«ldttem    Brom   binsugesetzt ,   der   kiystalliniBche  Niederschlag 
Bidi  12  Stunden   gesammelt,  gewasdien  und  auf  Tbonplatten 
getroeknet    Die  Zersetzung  des  Perbromids  der  Paraverbindung 
kson  durch  Alkohol  geschehen ,   aber  diese  Methode  ist  flir  die 
beiden  anderen  Isomeren  nicht  anwendbar,  da  in  diesen  Fällen 
Mebenproducte  entstehen,  die  durch  fractionirte  Destillation  nicht 
▼oUstlndig  zu  entfernen    sind.     Das  Ortho-  und  Metadiazoper^ 
htnnid  wurde  daher  mit  Natriumcarbonat  zersetzt    Die  Aus- 
fUirong  dieser  Operation  wird  durch  den  Umstand  erschwert^ 
da&  die  Perbromide  mit  Natriumcarbonat  augenblicklich  reagiren. 
Man  verfthrt  am  Besten  in  folgender  Weise :  die  Perbromide  wer- 
den  sonicbst  sehr  fein  gepulvert,  was  ohne  Gefahr  geschehen  kann. 
Dann  giebt  man  das  Pulver  mögliebst  rasch  in  eine  mit  langem 
Kflhler  verbundene,  zur  Hälfte  mit  gepulyertem  Natriumcarbonat 
gefUte  tubulirte  Retorte,  bedeckt  es  rasch  mit  etwas  Sodapul- 
ter  md  Yerschliefst  den  Tubulus.    B^m  ümschütteln  tritt  so- 
feit  eine  heftige  Reaction  ein,   wobei  mehr  als  die  Hälfte  des 
IVodudes  Oberdestillirt.     SchlieMch  erhitzt  man  die  Retorte, 
bis  nichts  mehr  übergeht.     Das  Destillat  wird  zur  Entfernung 
▼OB  fireiem   Brom   und   etwas   Bromphenol   mit  Kalilauge  ge- 
waschen,  mit  Wasserdämpfsn  destillirt  und  nach  dem  Trocknen 
ndt  Pkosphorsäureanhydrid  fraotionirt  —  Das  Orihodibrombemol 
[1,2]  aus  Orthonitrobrombenzol  siedet  bei  223*8^  unter  751*64  mm 
Dmck  (bei  18*2*).    Es  erstarrt  bei  —  6^  und  schmilzt  bei  — 1^ 
Das  spec  Oew.  beträgt  2003  bei  0<>,  1*977  bei  17-6<»  und  18&8 
bei   99^.    Sein    BrechungsTermögen    ist   gröfser   als   das  der 
MelaTeiirindung.       In     reinem     Zustande     besitzt     es     einen 
dem    der   beiden  anderen  Dibrombenzole   ganz  verschie* 
Oemoh.       Bei    Einwirkung     Ton    Salpetersäuremono- 
kjdrat     entsteht     hauptsächlich     das     bei    56*6^     schmelzende 
Ktroorthodibrombenzol.     Nach   der  Methode  von  Riese  (Ein- 
wirkung Ton  Brom  auf  Benzol)  konnte  es  nicht  in  reinem  Zu- 
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Stande  erhalten  werden.  —  Das  Metadürombeneol  [l,  8]  ist  em 
farbloses,  eigenthümlich  riechendes  Oel,  erstarrt  nicht  bei  —20* 
und  siedet  bei  219'4o  ^^^er  754-80  mm  Druck  (bei  19«).  Bei 
18*6^  beträgt  das  spec.  Gewicht  1-965  (Wasser  von  4*2<»  s=  1). 
Salpetersäure  von  1*54  spec.  Gew.  reagirt  rasch  damit^  wenn  die 
Temperatar  der  Umgebung  nicht  zu  niedrig  ist;  ist  die  Säure 
etwas  verdünnter,  so  ist  es  nöthig,  längere  Zeit  schwach  sn  er- 
wärmen. Dabei  entsteht  als  Hauptproduct  das  bei  61*6^  schmel- 
sende,  als  Nebenproduct  das  bei  82o  schmehsende  Mononitro- 
metadibrombenzol.  Identisch  mit  diesem  Metadibrombenzol  ibI 
das  Dibrombenzol  von  Meyer  und  Stüber,  das  bei  Einwir- 
kung Yon  Aethylnitrit  auf  gewöhnliches  DibromaniliD  entsteht, 
welch  letzteres  sowohl  aus  Dibromacetanilid,  als  auch  durch  Bar 
duction  des  bei  61'6o  schmelzendea  Nitrometadibrombenzols  dar- 
gestellt werden  kann.  Ebenso  liefert  «das  symmetrische  Nitro- 
metadibrombenzol  vom  Schmelzp.  104'5<^  bei  Heduction  und  Eli- 
mination der  Amidogruppe  ein  mit  dem  auf  obige  Weise  dar- 
gestellten Dibrombenzol  identisches  Product.  Man  wird  es 
auch  darstellen  können  durch  gleiche  Behandlung  des  bei  824* 
schmelzenden  Nitrodibrombenzols ;  Körner  erhielt  jedoch  von 
letzterem  zu  wenig,  um  diesen  Fundamentalversuch  aussuftahrea. 
—  Das  Parttdibrombenzol  [1, 4\,  welches  mit  dem  von  C  o  u  p  e  r  (1) 
beschriebenen  Dibrombenzol  identisch  ist,  schmilzt  bei  89*3^,  siedet 
bei  218-60  unter  767-66  mm  Druck  (bei  17-7o),  bei  218-3  bis  218"4« 
unter  747*22  mm  Druck  (21 '3o).  Es  sublimirt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  wenn  auch  langsam,  in  glänzenden  stark  licht- 
brechenden Krystallen.  Es  besitzt  einen  eigenthttmlichen,  etwas 
an  Mentha  aquatica  erinnernden  Geruch.  In  kaltem  Alkohol  UM  es 
sich  schwer,  viel  leicl^ter  in  heifsem  und  in  Aether  und  krystal- 
lisirt  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Lösung  in  einem  Gemenge 
von  Alkohol  und  Aether  in  g^t  ausgebildeten  Krystallen.  Sal- 
petersäure von  1'54  spec.  Gew.  löst  die  gepulverte  Sabstaiui 
langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,   rascher  bei  ge- 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  460. 
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findem  EnrSrmen,  wobei  in  dem  einen  wie  in  dem  anderen 
Fall  das  Mononitroparadibrombenzol  vom  Schmelzp.  85'4<^  ent- 
steht Ein  damit  identisches  Dibrombenzol  entsteht  bei  Einwir- 
kmg  von  Bromphosphor  auf  kry'stallisirbares  Parabromphenol 
tu  octaSdriscfaem  Bromanilin.  Am  einfachsten  erhält  man  es 
durch  mehrtägiges  Kochen  von  Benzol  mit  übei'schttssigem  Brom, 
Uffikiystallisiren  ans  Alkohol  und  Destilliren. 

MononArodibrümbengole,    Von  den  sechs  theoretisch  mög- 
fiehen  Nitrodibrombenzolen  hat  Körner  fbnf  dargestellt;  das 
•echste  wurde  noch  nicht  näher  untersucht.  —  Nttroorthodibrom- 
ImtcU,  Salpetersäure  von  1*54  spec.  Gew.  löst  das  Orthodibrom- 
hcosol  fast   augenblicklich^   und   zwar  ist  die  Beaction  um  so 
h^g«r  je  unreiner  dieses  ist     Weniger   conc.    Säure    wirkt 
■it  geringerer  Intensität  ein  und  erfordert,  wenn  die  Bromver- 
hiadung  rein  ist,  gelindes  Erwärmen  zur  Vollendung  der  Beac- 
tion.   Beim  Eingiefsen  der  Lösung  in  VSTasser  scheidet  sich  ein 
•HmihKch  erstarrendes  Oel  ab.   Das  Hauptproduct  der  Beaction 
ist  dss  Paranüroortkodih'Ofnbenzol  C6H8Br[l]Br[2]NO,[4],    das 
asB  durch  Umkrjstallisiren  ans  Alkohol  und  Eisessig,  in  wel- 
chen Lösungsmitteln  es  sehr  löslich  ist,  rein  erhält.  Es  krystallisirt 
is  kngeDy  flachen,  ftcherförmig  gruppirten,  blafs  grünlichgelben 
Nadeb.    Bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Lösung  bilden  sich 
grsise  durdisichtige  Prismen,  während  ein  weniger  reines  Pro* 
doct  dagegen  in  sehr  feinen  Nadeln  krystallisirt.    Es  schmilzt  bei 
S8*6*nnd  UUst  sich  durch  g^indes  Erhitzen  sublimiren.  Bei  Einwir- 
kuBg  Ton  Salpeterschwefelsäure  liefert  es  leicht  ein  Dinitroorthodi- 
hrombenzol.    Bei  Beduction  entsteht  aus  dem  Mononitroorthodi- 
konbenaol  ein  neues  Dibromamlin,  das  weifse,  bei  80*4o  schmel- 
■aade  Krystalle  bildet  und  sich  von  dem  gewöhnlichen  Dibrom- 
iulin  durch  seine  basischen  Eigenschaften  unterscheidet.   Das  ans 
dem  Nitrat   desselben    dargestellte   Diazoperbromid   liefert  bei 
Zenetnng  mit  Alkohol  wie  das  gewöhnliche  Dibromanilin  und 
dss  rem  If  eyer  das  Tribrombenzol  von  Mitscherlich.  Beim 
EriiitMn  mit  alkoholischem  Ammoniak  liefert  das  Nitroorthodi- 
hnmbensol  das  Orthobromparanitranilin  vom  Schmelzp.  104-5<>. 
—  Das  neben   diesem  Nitroorthodibrombenzol  bei  Einwirkung 

iakiM^r.  f.  Ok«B.  •.  t.  w.  fllr  187ft.  20 


von  Salpetera&ur«  auf  Orthodibrombensol  entstehende  Isomere 
konnte  noch  nicht  In  reinem  Zustande  M*halteit  werden.  -^  När&- 
metadibrombenzole.  Das  Metadibrombensol  giebt  mit  Salpeterstare 
zwei  Nitroderiyate  ^  von  denen  das  Hauptprodact  dem  gewOha- 
lichen  Dibromanilin  entspricht.  Ein  drittes  Nitrometadibrom- 
benzol  wnrde  ans  dem  Dibrompara-  and  Dibromorthositranilin 
durch  Elimination  der  Amidogmppe  eriialten.  Gegen  Salpeter- 
säure verhält  sieb  das  MetadibrombeuBol  versöhieden  je  nach 
der  Goncentration  und  der  Temperatur.  Besitst  die  Salpeteniore 
das  spec.  Gkw.  1-54  und  ist  die  äufsere  Temperatur  nicht  unter 
80^^  so  tritt  beim  Zufügen  von  Metadibrombensol  sofort  Beaetion 
ein;  die  Mischung  erwärmt  sich  von  selbst  und  das  Dibronben- 
zol  wird  rasch  gelöst.  Bei  Anwendung  von  weniger  conoanlrir- 
ter  Salpetersäure  ist  es  nöthig,  au  erwärmen.  Die  Menge  des 
dabei  gebildeten  zweiten  Nitrodibrombensols  wächst  mit  der  Stfrke 
der  Säure  und  der  Temperatur^  beträgt  jedoch  immer  nur  einen 
kleinen  Bruchtheil  des  Prodoctes.  Wird  die  erhaltene  Löaong 
in  Walser  eingegossen  und  der  mit  Wasser  ausgewascheno  Nie- 
derschlag in  heifsem  Alkohol  gelöst,  so  erhält  man  beim  Erkal- 
ten nadelfbrmige  ErystallO;  die  beim  Verweilen  in  der  Mutter- 
lauge nach  einigen  Stunden  Nch  in  ein  Aggregat  kleiner  grün- 
lichgelber Prismen  umwandeln.  Durch  Waschen  der  geptüver' 
ten  ErTStalle  mit  Alkohol  und  Umkrystallieiren  aus  Alkohol 
erhält  man  das  Paranürometadihrombeneol  C6H8Br[l]Br[&]NOt[4] 
rein  in  grorsen  Tafeln  von  der  Farbe  des  natürlichen  krystalii- 
sirten  Schwefels.  Namentlich  schön  erhält  man  es  durch  Vor- 
dunstenlassen  der  mit  etwas  Alkohol  versetsten  ätherisehen  Lö- 
sung. Schmelsp.  61*6^  Es  ist  wenig  löslicb  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heifsem ;  aus  der  heifs  gesättigten  Lösung  scheidet  es 
sich  zunächst  als  Oel  ab^  das  beim  Erkalten  krystallinisch 
Es  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  und  sublimirt  bei 
sichtigem  Erhitzen  unsersetst.  Eine  Mischung  von  SalpeteraSnre 
und  rauchender  Schwefelsäure  verwandelt  es  leicht  in  Dinitro- 
metadibrombeneol  vom  Schmelep.  117*4^  Bei  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  gewöhnliches  Dibromanilin,  wdches 
in   Tribromanilin    und    Metadibrombenzol    übergeführt    wwrde. 
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Dm«  Dibromanilsn  Kefert  bei  Ersatz  der  Amidogrnppe  durch 
Brom  das  Tribrombenzol  ▼on  Mitscherlich.    Beim  Erhitzen 
des  besehriebeneii  ParanitrometadibrombeDZoU  mit  alkoholischem 
AfflüKmiak     entsteht     das     Allometabromorthonitranilin    CeHs. 
llHt[l]N0t[2]Br[&]  Tom  Schmelzp.  151  4^  —  Das  Orihonitrcmeta- 
Ukrmlmzol  C«H,Br[l]NOi[2]Br[3]  ist  in   der  Mutterlauge  von 
der  DanteOung  des  vorher  beschriebenen  Paranitrometadibrom- 
bensols  enthalten«    Aus  dieser  scheidet  sich  zuletzt  ein  Oel  aus, 
ifi  dem  sich  nach  einiger  Zeit  grofse  farblose  Prismen   bilden. 
Dordi  Auslesen  derselben  und  Umkrystallisiren  erhält  man  farb- 
lose Bltttchen   oder  Prismen.    Bei   raschem  Abktthlen  der  heifs 
geslitigten  LOsung  scheidet  es  sich  in  weifsen  opaken  seideglän- 
senden  Krystailen   aus.     Es  schmilzt  bei  83*6^;  lälst  sich  subli- 
nireii  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.     Beim  Erhitzen  mit 
tlkoholisdiem  Ammoniak  über  180°  geht   es  in  langsam  verlau- 
fender Reaetion  direct  in  Nürometaphenylendiamin  über  y  das  in 
Alkohol   sehr  leicht  löslich  ist;   daraus   in  rothbraunen  Nadeln 
bystellisirt  und  mit  Aethylnitrit  Nitrobenzol  liefert.    Durch  ein 
Gemiseh  von  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  wird 
dieses  Nitrodibrombenzol   auch    in   der  Wärme   nur   schwierig 
weiter  nitrirt  und  ist  zur  Vollendung  der  Reaetion  5  bis    Sstttn- 
dige  Behandlung  nothwendig.    Dabei    entsteht  ein  Dinitrometa- 
dibrombensol;  das  eine  grünlichgelbe  Farbe  besitzt,  in  Alkohol 
sehr  Mhwer  Idatieh  ist  und  v<ms  dem  oben  erwähnten  verschieden  ist. 
—  Das  gymmMriache  Nürometadibrombenzol  C6H8Br[l  JBr[3]N09[ö] 
entsteht  beim  Eintragen  von  Dibromorthonitranilin  oder  (fein  ge- 
pulvertem) DibromparanitraniKn  (S.  346)  in  mit  salpetriger  Säure  fast 
gesättigten  Alkohol;  wobei  die  Mischung  sich  von  selbst  erwärmt, 
mid  die  Amidoderivate  sich  lösen.    Zur  Vollendung  der  Reaetion 
erwärmt  man  zuletzt  noch  etwas  nach  Zuftlgung  von  Aethylni- 
trit   Das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende  und  durch  Concen- 
triren  der  Mutterlauge  erhaltene  Product  wird  mit  etwas  Alko- 
hol gewaschen ;   mit  Wasserdämpfen  destillirt  und  dann  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt.   Das  so  erhaltene  Nitrodibrombenzol  bildet 
Uegiame  £arblose  durchsichtige,  sehr  dünne  Blätter,  die  2  bis  3  mm 
bnk  sind  und  deren  Länge  nur  durch  die  Gröfse  des  GeflUseS;  in 
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dem  sie  entstanden^  bedingt  ist ;  sie  wurden  bis  zn  90  cm  lalhg  erbal- 
ten.  Schmelzp.  104*5^  Aus  Aether  erhält  man  dagegen  grofse  durch- 
sichtige farblose  Prismen  und  Tafebi  mit  Winkeln  von  45  mid 
90^;  welche  nicht  ohne  zu  spalten  gebogen  werden  können. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  es  erst  gegen 
220^  angegriffen  unter  Bildung  eines  in  kleinen  rehbraunen  Na- 
deln krjstallisirenden  Körpers ;  es  explodirten  jedoch  die  Bohren 
nach  wenigen  Stunden.  Durch  ein  Gemisch  von  SalpetersSnre 
und  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  nur  schwierig  weiter 
nitrirt.  Bei  Beduction  liefert  es  Dimetabromanilin  vom  Schmelzp. 
56*5^;  aus  dem  bei  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Brom  sym- 
metrisches Tribrombenzol  entsteht.  —  Das  Nitroparadibrom' 
benzol  C6HsBr[l]NOs[2]Br[4]  schmilzt  bei  9b'4P  und  kiystallisirt 
aus  Aether- Alkohol  in  grofsen  durchsichtigen  grünlichgelben 
dünnen  Tafeln  und  scheint  mit  der  entsprechenden  Chlorverbin- 
dung isomorph  zu  sein.  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  und 
rauchender  Schwefelsäure  liefert  es  zwei  Dinitroparadibrombenzole 
und  bei  Reductiondas  Dibromanilin  vonM  ey  er  und  St  üb  er  (l), 
aus  dem  bei  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Brom  das  Tribrom* 
benzol  von  Mitsch^rlich  entsteht.  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Ammoniak  geht  es  in  Parabromorthonitranilin 
C«H,NH,[lJNO,[2]Br[4]  vom  Schmelzp.  lll-4<>  über  (S.  347). 

TrihrombemoU.  Wie  schon  (S.  SOOu.  f.)  ausgeführt  wurde,  kann 
die  Constitution  der  3  theoretisch  möglichen  Tribrombenzole  : 

n.  lu. 

Br  Br 


\/ 


Br  Bri 


ts> 


dadurch  festgestellt  werden,  dafs  man  die  Zahl  der  Dibromben- 
zole  ermittelt;  aus  welchen  durch  Eintritt  eines  weiteren  Brom- 
atoms das  betreffende  Tribrombenzol  dargestellt  werden  kann. 
Das  erste  Tribrombenzol  kann  aus  allen  3  Dibrombenzolen,  das 

(1)  Jahnsber.  f.  1872,  684. 
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iweite  nur  aas  2  Dibrombenzolen  (Ortho-  u.  Meta-) ,  das  dritte 

onr  ans  einem  Dibrombenzol  (Meta-)  entstehen.     Eine  andere 

Methode  aar  Ermittelung  der  Constitution   der  Tribrombenzole 

bestritt  darin,  dafs  man  die  Zahl  der  aus  dem  betreffenden  Tri- 

brombenzol  darstellbaren  Mononitroderivate  ermittelt.    Das  erste 

Tribrombenssol  liefert  S,  das  zweite  2  Nitrotribrombenzole ,   das 

dritte  nur  1  Mononitroderiyat,  wie  aus  folgender  Znsammenstel- 

bmg  ernchtKch  ist  : 

Br 


Br  Br 

^  >Br  f^     I®'  ^^1 

HO,  NoTv 

Br 


Br 
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Br 
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Br  Br 

Br         f^^' 
^yBr  Noi        JBr 

MO, 


Br 

00» 


Die  Befolgung  beider  Methoden  führte  übereinstimmend  zu  dem 
Besoltaty  dals  die  Stellung  der  Bromatome  in  den  3  Tribrom* 
beosolen  folgende  ist  : 

Ttibrombeniol  Ton  MitBoherlich  1|2,4 

,  ,    Körner  1,  S,8 

,  ,    Heyer  tmd  Stfiber  1,8,5. 

Für  ersteres  ergiebt  sich  die  Constitution  auch  aus  seiner  Dar- 
steUimg  aus  3  der  1, 2, 4  Beihe  angehörigen  Dibromanilinen,  für 
dss  zweite  aus  dem  S.  312  AngeAihrten. 

Das  1,  2,  4  7Vi;&rofn5mBo2(Mitscherlich'sTribrombenzol) 
kiiin  erhalten  werden  durch  Keduction  von  : 

WimetiJUiHbrombenio],  Nitromefadibrombenso], 

68-6*  Bohmelsp.  61'6<> 

Br  Bt 


Nitroptfrodibrombeiiso), 
Sohmelsp.  86-4^ 

Br 


IjBr 
NO. 


Uebcrfllhnuig  der  3  Dibromaniline  in  Diazoperbromide  und  Zer« 
ietnmg  derselben  mit  Soda  oder  Alkohol.    Danach  kann  es  aus 
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allen  3  Dibrombenzolen  erhalten  werden  (1)  und  kommt  ihm 
somit  die  angegebene  Constitation  zu.  Das  aas  Bensolhexa- 
bromid  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  darge- 
stellte Tribrombenzol  enthält  stets  Mono-  und  Paradibrombeosol. 
Man  stellt  es  am  Besten  aus  dem  (dem  Nitrometadibrombensol 
vom  Scbmelzp.  61*6^  entsprechenden)  gewöhnlichen  Dibromani- 
lin  C6HaNH4[lJBr[2]Br[4],  woraus  es  schon  frtther  vcm  arierB(2) 
erhalten  wurde,  dar.  Man  versetzt  das  Salpeters»  Dibromanilia 
mit  einer  etwas  verdünnten  Salpetersäure,  leitet  einen  raschen 
Strom  von  salpetriger  Säure  unter  Abkühlung  bis  zur  vollstän- 
digen Lösung  ein ,  verdünnt  darauf  stark  mit  Wasser  und  setzt 
eine  Lösung  von  Brom  (in  berechneter  Menge  und  zur  Hälfte  ange- 
wandt in  der  Form  von  EBr)  in  Bromwasserstoffsäure  zu,  wobei 
sich  das  Diazep erbromid  als  ein  dem  Platinsalmiak  gleichender 
Niederschlag  abscheidet  Dieses  wird  gewaschen,  auf  Ziegelstei- 
nen fast  getrocknet  und  mit  einem  grofsen  Uebersdiufs  von  Soda 
destillirt  (3).  Durch  Waschen  mit  Kalilauge,  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  und  Destillation  nach  dem  Trocknen  mit  PfOs 
erhält  man  das  Tribrombenzol  rein.  Zur  Darstellung  des  Tri- 
brombenzols  aus  dem  Dibromanilin,  welches  bei  Reduction  von 
Nitroparadibrombenzol  entsteht  (4),  versetzt  man  dieses  mit  Sal- 
petersäure von  mittlerer  Concentration  in  starkem  TJeberschufs 
und  leitet  in  den  möglichst  fein  zerriebenen  Ejystallbrei  unter 
Abkühlung  mit  Eis  salpetrige  Säure  ein«  Um  39  g  der  Amido- 
verbindung  in  die  Diazoverbindung  überzuftihren  und  in  Lösung 
zu  bringen  ist  ein  mehrstündiges  Einleiten  eines  starken  Stromes 
von  salpetriger  Säure  nothwendig.  Die  nöthigenfalls  filtrirte 
Lösung  giebt  mit  einer  Lösung  von  Brom  und  Bromkalium  in 
Bromwasserstoffsäure  einen  tief  gelben  Niederschlag,  der  gewa- 
schen, durch  Ausbreiten  auf  Ziegelsteinen  von  der  gröfiiten 
Menge  Wasser  befreit  und  darauf  mit  absolutem  Alkohol  zer- 
setzt wird.    Das  durch  Concentration  der  Lösung  abgeschiedene 


(1)  Jahfesber.  f.  1874,  362.  —  (2)  Jahresber.  f.  1867,  609.  ^  (8)  Dm 
bei  ZerBetcnng  des  Perbvomidt  mit  Alkohol  entstehende  Ph>diiet  ist  viel 
Hobwierigor  an  reinigen.  ^  (4)  Jahreeber.  f.  1872»  684» 
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Od  wird  mit  Wa««ercläaipfeii  destillirt^  fractionirt  und  das  Pro- 
dgct  aoB  Alkohol  umkrjatallisirt.     Das  S.  305  erwähnte  Dibrom* 
aDJlio,  das  man  bei  Beduction  des  Nitroorthodibrombenzols  vom 
Sciunelsp.  58*6®  erhält,  löst  sich    leicht   in   etwas   yerdllonter 
•nrirmter  Salpetersäure  und  beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet 
sich  das  Salpeters.  Salz  in  kleinen  Krjstallen  aus.    Zerreibt  man 
disMs  in  der  Mutterlauge  und  leitet  salpetrige  Säure  ein,  so  löst 
es  sich  sehr  leicht  unter  Bildung  der  entsprechenden  Diazover- 
bindoDg,  aus   der  man  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  das 
Tribrombenzol  von  Mits  cherlich  erhält.  Wie  schon  May  er(l) 
gaseigt  hat,  entsteht  es  auch  bei  Einwirkung  von  Bromphosphor 
auf  gewöhnliches  Dibromphenol.    Es  bildet  weifse  Nadeln ;  sub- 
lifflirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur^  schmilzt  bei  44^,  siedet 
bei  275  bis  276^  (uncorr.) ,  löst  sich  auch  in  warmem  Alkohol 
idiwer  und  liefert  mit  Salpetersäure  zwei  Mononitroderivate,  von 
denen  das  Hauptproduct  bei  93*5®  schmilzt.  —  Das  1,  2,  3  Tri- 
hrmbenzol  erhielt  Körner  aus  dem  Dibromparanitranilin  vom 
Sdunelzp.  202*5®  (S.  346).    Dieses  liefert  bei  Ersatz  der  Amido- 
gmppe  durch  Brom  ein  bei  111-9®  schmelzendes   Nitrotribrom- 
bauol  (S.  315);  aus  welchem   durch  Beduction  ein  neues  Tri- 
ir<fmanüin  erhalten  wird,  das  krjstallisirt ,  bei  130®  noch  nicht 
sckmik^  sich  aber  bei  höherer  Temperatur  zu  zersetzen  scheint« 
Ea  verbindet  sich   leicht  mit  Säuren.    Das  bei  Zersetzung  des- 
selben mit  Aethjlnitrit  entstehende   1, 2, 3   Tribrombenzol  kann 
leicht  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  und  ümkrystallisiren 
ans  Alkohol   gereinigt   werden.     Es   bildet    grofse   rhombische 
durchsichtige  glänzende  Tafeln,  schmilzt  bei  87*4®  und  sublimirt 
leicht    Salpetersäure   von  1*49   spec.  Gew.   läfst  es   auch  beim 
Kochen  unverändert,  solche  von    1*54  wirkt   bei  längerem  Er- 
biticn  darauf  ein;  das  Product  wurde  jedoch  nicht  näher  unter- 
geht Die  Constitution  dieses  Tribrombenzols  ergiebt  sich  unter 
Berftcksichtigung  der  angefllhrten  Darstellungsmethode  aus  Fol- 
gendem :  Das  Nitroorthodibrombenzol  vom  Schmelzp.  58*6®  giebt 


(1)  JalixMber.  f.  1866,  66& 
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mit  Ammoniak  das  Bromnitranilin  vom  Schmelzp.  104*5^  mid 
dieses  liefert  mit  Brom  das  Dibromparanitranilin  vom  Schmelzp. 
202'5^  Aus  letzterem  entsteht  nun  bei  Elimination  der  Amido- 
gruppe  Nitrometadibrombenzol  vom  Schmelzp.  104*ö®,  welches 
bei  Beduction  das  Dibromanilin  vom  Schmelzp.  56'5^  liefert^  aus 
welchem  man  bei  Elimination  der  Amidogruppe  Metedibrom- 
benzol  erhält.  Folgende  Zusammenstellung  giebt  hierüber  einea 
üeberblick  : 

I  pr      {    Nßr        Brf^    Nßr       Brf     Nßr        Brf      ^Br 

\}  K)    U    V    V 

NO,  NO,  NO«  NO,  NH, 

Schmelzp.    58-6<»  104-5<»  202'5<»  104-6«  56<5*. 

Es  derivirt  danach  dieses  Tribrombenzol  sowohl  vom  Ortho-  als 
auch  vom  Metadibrombenzol  und  da  das  Mit  seh  er  lieh' sehe 
Tribrombenzol  aus  allen  3  Dibrombenzolen  erhalten  werden 
kann ,  in  ihm  also  die  Stellung  der  Bromatome  1,2,4  (oder 
1;  3;  4)  ist;  ist  die  Stellung  der  Bromatome  in  dem  Tribrom- 
benzol vom  Schmelzp.  87*4^  as  1,  2,  3.  —  Das  symmetriscke 
Tribrombenzol  C6H8Br[l]Brf3]Br[5]  wurde  schon  früher  von 
Meyer  und  Stüber  (1)  aus  gewöhnlichem  Tribromanilin  durch 
Elimination  der  Amidogruppe  erhalten.  Körner  stellte  es  in 
derselben  Weise  dar  und  erhielt  es  femer  aus  dem  Dimetabrom- 
anilin  C«HBNH»[l]Br[3]Br[5J  (Schmelzp.  56'5<>)  (S.  344)  bei  Er- 
satz der  Amidogruppe  durch  Brom.  Es  schnülzt  bei  119-6^  und 
siedet  wenig  über  278^  (uncorr.).  Aus  Aetheralkohol  krystallisirt 
es  in  grofsen  durchsichtigen ,  gut  ausgebildeten  Prismen.  Ein 
Mononitroderiyat  konnte  daraus  nicht  erhalten  werden ,  indem 
verdünnte  Salpetersäure  es  nicht  veränderte,  solche  von  1*54 
spec.  Gew.  es  in  Dinitrotribrombenzol  vom  Schmelzp.  192^  über- 
führte. 

Nüroirtbrombenßole.  Von  den  6  möglichen  Mononitrotribrom- 
benzolen  hat  Körner  5  näher  untersucht^  während  die  Unter- 

(1)  Jahresber.  f.  1871,  447  ;  t   1873,  695. 
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nehmg  des   sechsten  noch  nicht  beendet  werden  konnte.    — 
Ifilrodenvat«  des  1,  2,  4  Tribrombenzole.    Dieses  Tribrombenzol 
Jtet  neh  rasch  in  Salpetersäure  von  l'ö4  spec.  Gew.   unter  vor- 
flbergehender  Bothfiirbung,  ohne  dafs  sich  dabei  Brompikrin  bildet. 
Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*48  mufs 
liagttre  Zeit  erwärmt  werden ,  wobei   eine   geringe  Menge   ron 
Brompikrin  entsteht.    Durch  Eingiefsen  derLösungen  in  Wasser 
imd  ümkrTstallisiren   aus  Alkohol   erhält  man   das  Nüro-1, 2,  4- 
MrambefUBol  C,H,Br[l]Br[2]Br[4]NOt[5]  in  langen,  hell  grünlich- 
gelben  Nadeln.    Ans  etwas  Alkohol  enthaltendem  Aether  schei- 
det es  sich  bei  Verdunstung  in  grofsen  durchsichtigen  Erystallen 
(wie  es  scheint^  monokline  Pyramiden)  aus,  welche  die  Farbe  des 
oetaMriechen  Schwefels  besitzen.     Es  schmilzt  bei  93'5<^,  läfst 
nch  bei  sorgftltigem  Erhitzen  sublimiren  und  ist  mit  Wasser- 
Ampfen    flüchtig.      Es    löst   sich    schwer    in    kaltem  Alkohol, 
Mebter  in  warmem  und  in   Aether.    Eisessig  löst  es  nament- 
licfa    in    der    Wärme    leicht      Beim    Erhitzen    mit    alkoholi- 
idbem  Ammoniak  liefert  es  das    Bromnitroparaphenjlendiamin 
(;fitCrHt[lJBr[2]NHt[4]NOt[5]  (S.  353),  aus  dem  bei  Elimination 
i»  Amidogmppen  Paranitrobrombenzol  vom   Schmelzp.  125'5^ 
entlieht   Wird  gepulvertes  Nitrotribrombenzol  (Schmelzp.  93*5^) 
ndt  einem  grofsen  Ueberschuls  eines  Gemenges  von   Salpeter- 
liore  und  rauchender  Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  dem  Was- 
■erbade  erwärmt,  so  geht  es  leicht  in  Dinüro-l,  2,  4'trihrofnr 
bmul  über,   das  die  zweite  Nitrogruppe  entweder  an  Stelle  [6] 
oder  wahrsefaeinlicher  an  Stelle  [3]  enthält    Durch   Eingiefsen 
der  Lösung  in  Wasser  und  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  erhält 
■an    es    in    schwach    grünlichgelb    gefärbten   Blättchen   vom 
Sohmebp.  ISS'd^^,   die  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  sind.    Aus 
der  ätherizchen  Lösung  krystallisirt  es  bei  langsamer  Verdun- 
stung in  aasgezeichnet  schönen,  sehr  grofsen,  blafs  grünlichgelben 
Prismen  und  Tafebi,  welche  vollkommen  durchsichtig,  stark  licht- 
hncb(»id  und  diamantglänzend  sind ;  sie  sind  ausgezeichnet  spalt- 
lar.   Durch  Kalilauge  wird  es  nicht  angegriffen,  aber  durch  alko- 
Uisclies  Ammoniak  in  Dinitrobromphenylendiamin  (S.854)  überge- 
f9ikn.  —  DaBNi^O'l,2,4'tnbronUmBQlGsBtBr[^^^ 
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vom  Schmelsp.   119*5^  entsteht  aus   dem  S*  347 
OrthoparadibromorthonitraniHn  C^H» .  NH«[l]Br[2]Br[4]NOt[6]  M 
Ernata  der  Amidogruppe   durch  Brom.    Zur  Darstellimg  desMl- 
ben  versetzt  man  die  Amidoverbindung  mit  Salpetersäure  von 
1*38  spec.  Gtow.  und  leitet  unter  Abkühlen  einen  rasohen  Strom 
Ton  salpetriger  Säure  ein^  bis  die  Lösung  durch  Wasser  nicht 
mehr  getrübt  wird,  verdünnt  mit  viel  Wasser^  versetzt  die  ndthi* 
genfalls  von  harzigen  Froducten  abfiltrirte  Lösung  mit  #ioer  Ld- 
Bung  von  Brom  und  Bromkalium  in  BromwasserBtoffsäore  oad 
zersetzt  den  gewaschenen  und  durch  Ausbreiten  auf  Ziegeldt/emm 
von  dem  meisten  Wasser  befreiten  pomeranzeügelben  Nieder^ 
schlag  durch  Kochen  mit  Alkohol    Der  b6im  Concentriren  dsr 
alkoholischen  Lösung  hinterbieibende   krystalUnische  Bttdcstand 
wird  mit  WasserdämpfiNi  destiUirt^  welche  Operation   mehrmals 
wiederholt  werden  mufs,   ehe   das  Produot  farblos  ist    Die  sO 
erhaltene   Substanz  ist  noch  nicht  rein  und  kann  auch   nicht 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wer- 
den.   Man  erhält  hierbei  ein  Product,  das  dem  oben  beschrie- 
benen Nitrotribrombenzol  sehr  gleicht  ^  aber   keinen  oonstanten 
Schmelzpunkt  besitzt ;  es  beginnt  bei  85®  zu  schmelzen^  ist  jedoch 
erst  bei  93^  vollständig  geschmolzen.    Auch  durch  Aethor  kann 
es  nicht  gereinigt  werden^  wohl  aber  durch  ümkrystallisiren  ans 
Essigsäure.    Aus  letzterer  krystallisirt  es  in  langen  vollkommen 
weifsen  Nadeln  aus,  während  ein  anderer  Körper  in  der  Mutter- 
lauge bleibt;  der  daraus  in  gelben  kleinen  Täfelchen  in  geringer 
Menge  erhalten  wird.    Das  Hauptproduot  besitzt  den  conatanten 
Schmelzp.  119'5<>;   der  sich   bei  weiterem  Umkrjrstallisiren  iiieht 
mehr  ändert.     Dieses  Nitrotribrombenzol    krystallisirt  ateta  in 
langen;  sehr  dünnen;  zu  Gkrben  vereinigten,  seideglftnzendea  Na» 
dein.    Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140^  U^ 
fort  es  wieder  das  ursprüngliche  Dibromorthonitranilin;  das  aar 
Identifioirung   in    symmetrisches  Nitrodibrombenzol  (Sohmeliq^ 
104-50)  übergeführt  wurde.  —  Das  Nüro-l,  2,  4-<ri2romieMoI 
C6H,Br[lJBr[2]NO,[8]Br[4]  (noch  nicht  bei  187«  schmelzend)  iit 
in  der  Matterlauge  von  der  Darstellung  des  b^  88*5^  schmalseft» 
den  Nitrotribrombenzols  in  geringer  Menge  enthalten  und  uiit«r» 
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MUdet  ridi  Ton  letsterem  durch  Farbe  und  ErysUllfonn.  Es 
Iddet  lonächat  ErystallkiTisten  oder  auch  besser  ausgebildete 
EiTitalie,  welche  man  von  den  nadeiförmigen  Erystaüen  des 
iMmeren  mechanisch  befreit^  mehrmals  ans  Alkohol  und  schliefs- 
fisb  ras  einem  Gemisch  von  Aether  und  Alkohol  umkrjstallisirt 
Au  der  Lösung  in  Aetheralkohol  scheidet  es  sich  bei  freiwilli- 
gor  Verduostong  in  rhombischen  y  fast  farblosen ,  vollkommen 
dnduiebtigen  TaMn  oder  f  riunen  aus.  In  Alkohol  ist  es  noch 
wsBiger  Idslieb  als  daa  Nitrotribrombenzol  vom  Schmelzp.  93*6^ 
£i  sehmilit  noch  nicht  bei  187<)  und  sublimirt  bei  dieser  Tem- 
psrator  in  glänzenden  durchsichtigen  Tafeln  und  Prismen.  — 
DssüUro-l,  2,  3'tnbronUmzQl  CtH,Br[l]Br[2J6r[3]NO^[ö]  vom 
Sebnekp«  112<^  wurde  aus  dem  Dibromparanitranilin  CeH^ . 
HH|(l]Br[2]NÖ»[4]Br[6}  vom  Schmelep.  202-50  (8.  346)  darge- 
vteUft  in  deraelben  Weise ,  wie  das  oben  beschriebene  Nitrotri- 
hombenaol  ans  Dibromorthonitranilin.  Auch  in  diesem  Fall  ist 
es  ntltsiich,  die  Destälation  mit  Wasserdampf  mehrmals  ssu  wie- 
dttlolen.  Das  Product  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
M  gereinigt,  wobei  ein  anderer  nicht  näher  untersuchter  Körper 
!■  der  Mutterlauge  bleibt.  Es  bildet  grofse  fl&chenreiche>  voll- 
bamen  dmrohsichtige,  fast  farblose  Erystalle,  schmilzt  bei  112^ 
ud  libt  sich  snblimiren.  £s  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem 
Aiksholy  leichter  in  heifsem,  mäfsig  in  Aether.  Aus  einer  Mi- 
Hkaog  von  2  Vol.  Aether  und  1  Vol.  Alkohol  erhält  man  besser 
«Hfsbildefte  Krystaile.  Bei  Beduction  liefert  es  das  S.  311  erwähnte 
TribroBMsilin.  Bei  10  ständigem  Erwärmen  mit  alkoholischem 
Aamoniak  auf  120^  geht  ea  wieder  in  das  Dibromparanitranilin 
vm  Sckmelsp.  209*60  ttber^  aus  welchem  es  erhalten  wurde. 
fia  Ocmiaeh  von  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure 
^«vaadelt  aa  in  der  Wärme  in  einen  Körper^  der  aus  Aether 
ii  sekr  hell  grfinlichgelb  gef&rbten  rectangulären  grofsen  Tafeln 
bjitallieirt,  bei  162*4o  achmilzt  und  sich  leicht  mit  Kalilauge 
,  unter  Bildung  eines  wenig  löslichen  zinnoberrotfaen 
Dasselbe  Mononitrotribrombenzol  entsteht  auch 
dm  S.  349  besdiriebenen  Tribromorthomtranilm  C«H. 
liH|{l]NO48]&[0Br[ö]Br{6J,  tUs  mim  durch  Einwirkung  von  Brom 
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auf  Allometabromorthonitranilin  CeHg  .  NH,[l]NO»[2]Br[5]  (S.  848) 
erhält;  bei   Behandlang  mit  Aethylnitrit   geht  dieses   Tribrom- 
orthonitranilin  leicht  und  vollst&ndig  in  das  Nitro-1;  2,  3-tribrom- 
benzol  über.  —  Das  Nitro -1,  3,  6  -  tribrombenzol   entsteht  ans 
dem    Tribrommetanitranilin    CßH .  NH8[l]Brf2]NO,[8]Br|4]Br[6] 
(S.  347)  durch  Elimination   der  Amidogruppe.    Zur  Darstellimg 
desselben  löst  man  die  Amidoverbindung  in  mit  salpetriger  Säure 
gesättigtem  Alkohol  und  erwärmt  den  die  Lösung  enthaltendeD, 
mit  einem  langen  Bttckflufsktthler  verbundenen  Kolben  sdiwacfa; 
wobei  eine  heftige  Reaction  eintritt,    die  man  durch  Zufiigcmg 
von  etwas  Aethylnitrit  und  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  sa 
Ende  fbhrt.    Man  destillirt  darauf  einen  Theil  des  Lösungsmit- 
tels langsam  ab  und  läfst  erkalten^  wobei  sich  das  Nitrotribrom- 
benzol  in  nadeiförmigen  Krjstallen  abscheidet;  die  nur  schwierig 
durch  Umkrjstallisiren    farblos   erhalten   werden.     Sofort  wird 
letzteres   durch  Destillation   erreicht.     Bei   kleinen   Quantität«! 
kann  die  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  geschehen,  bei 
gröfseren  mufs  sie  im  Vacoum  ausgeführt  werden,    unter  11  mm 
Druck  destillirt  die  Substanz   gegen  177^  (uncorr.)  über;  wobei 
eine  kleine  Menge  einer  rothbraunen  Substanz  hinterbleibt.    In 
Alkohol;  auch   kochendem;    ist  dieses  Nitrotribrombenzol  sehr 
schwer  löslich;  sehr  leicht  dagegen  in  kochendem  Chlorofomi; 
aus  welchem  man  es  beim  Erkalten  in  sehr  grofseu;  fast  fiirb- 
losen   Prismen  erhält.     Auch  Aether    und  kochender  Eisesrig 
lösen  es  ziemlich  leicht.    Bei  Verdunstung  der  Lösung  kryztil- 
lisirt  es  in  sehr  grofsen  durchsichtigen  Prismen  und  Tafetn,  £e 
einen   schwach   grünlichen   Schimmer  besitzen   und  bei    18&*1^ 
schmelzen.     Bei   Beduction   mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  es 
gewöhnliches  Tribromanilin  vom  Schmelzp.  118^.    Die  Bedoctioa 
erfolgt  jedoch  schwierig  und  ist  es  nöthig  einen  grofsen  Ueba^ 
schufs  von  Salzsäure  und  ZinU;   sowie   die  Nitroyerbindmig  itt 
möglichst  fein  gepulvertem  Znstande  anzuwenden.    Das  gebfldels 
Tribromanilin  krjstallisirt  theilweise  beim  Erkalten  aus,  ein  and«* 
rer  Theil  kann  durch  Wasser  gefällt  werden.    Zur  Identificarm^ 
wurde  es  mittelst  Aethylnitrit  in  das  Tribrombenzol  von  Meyer 
und  St  üb  er  (Schmelzp.  119*6«)  übergeführt   Beim  Erhitzen  ail 
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alkoboUiobem  Aoimoniak    liefert    das    Nitrotribrombenzol    ein 

BromnilaronietapbeDylendiamin     CeHt .  NHt[l]NOs[2]NH,[3]Br[ö] 

(S.  353),  das  mit  Aethjlnitrit  Parabromnitrobenzol  giebt.  —  Das 

Dmäro-l,  3,  ö-tribrombenzol  entsteht  beim  Erhitzen  des  1^  3,  6- 

TribrombeDsols  mit  Salpetersäm-e  von  1-54  spec.  Gew.  im  Was- 

Nriiade  bis  vor  vollendeten  Lösung.    Zur  Reindarstellung  wird 

der  bsim  Eingleisen  in  Wasser  entstehende  gewaschene   und 

getrocknete  Niederschlag  zuerst  aus  Essigsäure^  dann  aus  einer 

aehr   grofsen  Menge  von    kochendem   Alkohol  umkrystallisirt. 

fiel  langsamer  Abkühlung  erhält  man  aus  concentrirter  Lösung 

Bidelfönnige  Krystalle,  aus   verdünnterer  g^t  entwickelte,  voll- 

bmunea  farblose  glänzende  Prismen.    Schmelzp.  192<>.    Durch 

KiiUaiige  wird  es  nicht  verändert,  aber  mit  alkoholischem  Am- 

omnak  giebt  es  leicht  schwer  lösliche  AmidoderivatC;   die   bei 

Behandlung  mit  Kalilauge  Derivate  eines  Dihydroxylbenzols  und, 

wie  es  scheint,   auch    des  Fhloroglucins   liefern.  —    Das   TW- 

wilro^l,  3,  6-tnbrambenzol  bildet  sich  leicht  beim  Erhitzen  von 

Modo-  oder  Dinitro-1,  3,  5-tribrombenzol  mit   einem  Gemisch 

von  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure. 

Qdarbmufole.  Metadtchlorbemol  [1,  3]  stellte  Körner  aus 
den  lletadinitrobenzol  dar.  Letzteres  wurde  in  Metanitranilin 
ttcrgeAhrt  und  die  daraus  erhaltene  Diazoplatinchloridverbin- 
dang  mit  Soda  destillirt  Das  hierbei  gebildete,  durch  Waschen 
wk  Kalilauge,  Destillation  mit  Wasserdämpfen  und  Umkrystal- 
Una  aus  Alkohol  g^ereinigte  Metachlomürobeneol  schmilzt  bei 
47*9*  und  scheint  mit  dem  Metabromnitrobenzol  isomorph  zu 
•flb|  insofern  ein  in  die  Lösung  der  anderen  Substanz  eing^e- 
indiler  Krystall  weiter  wächst  Die  Ausbeute  beträgt  55  bis 
tt  Fkoc  vom  angewandten  Nitranilin.  Das  dM*aus  durch  Be- 
dietioft  dargestellte  Metachloranilin,  welches  ein  beim  Abkühlen 
wf  0*  nicht  erstarrendes  Oel  bildet,  wird  in  das  Nitrat  ttberge- 
Mrt,  diese»  mit  salpetriger  Säure  behandelt  und  darauf  die  ver- 
dlnnte  Lösung  mit  Platinchlorid  gefUlt.  Der  mit  Wasser  gewa- 
«ekene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  mit  einem  grofsen 
IDebcrsehnDs  von  Soda  destillirt,  wobei  man  Anfangs  gelinde 
eriAxt    Daa  Product  wird  mit  Kalilauge  gewaschen,  mit  Was- 
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serdainpf  destilKrt,  mit  PiOs  getrocknet  und  flcbliefiiHoh  fraetio- 
nirt.  Das  ao  erhaltene  MetadichlorbenBoI  ist  ein  farbloses,  dem 
Metadibrombenzol  ähnlich  riechendes  Oel,  siedet  bei  172*1*  onfer 
742*40  mm  Druck  (bei  15-0^)  und  erstarrt  nickt  in  einer  Kälte- 
mischung aus  Kochsalz  uud  Sdmee.  Dieses  Metaididiiorbttiaol 
entsteht  auch  aus  dem  gewöhnlichen  Dichloranilin  vom  Schmelsp. 
61*90  bei  Einwirkung  ron  Aethjhitrit.  —  Das  Pw^icUorhmuol 
\l,  4J  wurde  durch  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetitei 
Benzol  dargestellt  und  durch  Behandlung  mit  Kalilauge,  Destil- 
lation mit  Wasserdampf;  Trocknen  mit  PsOs  und  EVaetionirsn 
gereinigt.  Das  so  erhaltene  Product  enthält  jedoch  immer  noeh 
Spuren  von  Jod,  schmilzt  bei  66*4®,  sublimtrt  leicht  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  siedet  bei  173*2<»  unter  757*6  mm  Druck 
(bei  17-7<>).— Das  8i/mmatrüoke  TricfUorbeneol  C«H,Gl[l]Gl[S]Ca[&], 
welches  man  in  analoger  Weise  wie  die  entsprediende  Bromvef- 
bindung  (S.  312)  aus  gewöhnlichem  Trichloranilin  und  symme* 
irischem  Nitrodichlorbenzol  (S.  328)  erhält,  bildet  lange  durob- 
sichtige,  fast  diamantglänzende  Nadeln,  schmilzt  bei  63*4*  und 
sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Dijodbmzole  :  Das  OrikodijodbenBol  [1,  2]  erhielt  Körner 
aus  dem  Orthonitrojodbenzol  (S.  321).  Bei  Beduction  desselben 
bildet  sich  stets  neben  viel  Anilin  nur  wenig  Orthojodanilia^ 
welchem  Gemenge  durch  UeberfÜhrung  in  die  Nitrate, 
sive  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  und  JodwaseerstoilBfiive 
und  fractionirte  Destillation  das  Orthodijodbenzol  dargesteit 
wurde.  Es  ist  farblos,  krystallisirt  lei<^t  und  siedet  h5bcr 
als  die  beiden  Isomeren.  —  Das  Metadijodbmwd  [1,3] 
Metajodanilin  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  grofsen 
zenden,  dem  Naphtalin  gleichenden  Blättern,  bei  firehriHiger 
Verdunstung  der  etwas  Ae&er  enthaltenden  alkofaoKschrai  LS- 
sung  in  grofsen,  gut  ausgebildeten,  vollkommen  durdMichtigea 
rhombischen  Tafeln.  Es  schmilzt  bei  40'4<>  und  siedet  bei  284*7* 
unter  756*48  mm  Druck  (bei  15*5»). 

Ghlarbrom-,  Chlorjod-  und  BromjodhenxoU.  Das  Paraddm^ 
brombenzol  [1,  4]  wurde  eriialten,  1)  aus  octaödriscbem  Braoi« 
aniltn  durch  UeberfÜhrung  in   die    DiazoTerbxndung   und    Zer- 
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iMnmg  d«r  PhttmohloridvorUndun^,  2)  ans  octa6dri8chem  CUor- 
ttrifia  durch  UeberfbhniDg  in  das  Diaeoperbromid  und  Zerse- 
taog  deBsdben^  3)  durch  Eoohen  yon  MoDodilorbenvol  mit  Brotn^ 
im  üe  Miachung  beim  Erkalten  erstarrt.  Es  sohmiltt  bei  67*4*^ 
iMet  hei  196'S9  unter  756*12  mm  Druck  (bei  19*6^)  und  besitst 
i»  Uebrigen  die  EigeDScbaften  des  Paradibrombensols.  —  Das 
OrihoeU&iyodiemsol  [l,  2]  erhielt  Körner  aus  dem  Orthochlor- 
asilia  (1).  Das  Salpeters.  Sabs  des  letsteren  wurde  in  Balpeter- 
äkat  enthaltendem  Wasser  suspendirt  und  unter  Abkühlen  mit 
Sil  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  aersetat,  worauf  die 
▼srdttwte  fitfUose  Losung  in  übersehUssige  Jodwasserstofiisäure 
«B(;sgossen  wurde.  Das  wiederholt  mit  Kalilauge  gewaschene 
frodnet  wird  mit  Wasserdttmpfen  destiliirt  und  die  Destillation 
MterbrocheU;  sobald  sich  gelbliche  Tropfen  eines  gleichzeitig 
gsinldetNi  DiphenyUeriyats  aeigen.  Es  ist  ein  farbloses  Oel, 
im  laeh  dem  Trocknen  mit  PsOb  oberiialb  288*  siedet  und 
ma  an  Jodbenaol  erinnernden  Geruch  besitzt  —  Das  Fora" 
Moffot&musol  [1,  4]f  dargestelH  aus  octaödrischem  Paradilorani- 
fai  mittelst  der  Diazoverbindung,  bildet  farblose ,  eigenthümlich 
riechende  grofse  Prismen  und  Tafeln.  Es  siedet  constant  bei 
S27-6*  unter  751-26  mm  Druck  (bei  27o).  -.  Die  drei  Bromjod- 
ten»^  wurden  dargestellt  aus  den  drei  Bromanilinen  durch  Er- 
flsts  der  Ämidogruppe  durch  Jod,  die  Meta-  und  Paraverbindung 
taeh  aus  den  entsprechenden  Jodaailinen  durch  UeberfÜlumng 
ia  DitBoperfav^mide  und  Zersetzung  derselben.  Das  Ortkobram- 
jMtnml  [1,  2]  ist  eine  farblose  Fhüssig^eity  die  sich  im  iSonnen- 
lieht  roth  fibHbt  und  einen  an  den  des  unreinen  Metadijodbenaols 
erimieniden  Gknich  besitzt  Es  siedet  bei  267-4*  unter  754*44  mm 
I>nMk  (bei  21-8»).  —  Das  Metabromjodbenzol  [1,  3]  aus  Meta- 
hMHoulin  ist  dn  farbloses  Oel,  das  sich  im  Licht  mit  der  Zeit 
voth  fibrbt    Sein  Geruch  ähndt  dem  des  Jodbenzols.    Es  siedet 


(t)  Die  Trennung  des  OrtbocblonuüUns  tod  der  Parayerbindong  gelingt 
^bt  durch  wiederholtes  Erwärmen  des  Gemisches  mit  kleinen  Mengen  Sais- 
*Kuei  wobei  sich  znnAcbst  das  Paracbloranilin  15st,  w&brend  der  Rückstand 
W  US  reinem  OrthoobloraniUn  besteht 


320  Itomere  BeniolteiTate. 

ooDstant  bei  252*00  unter  75444  mm  Druck  (bei  21*8<»).  Dm 
aus  MetajodanUin  erhaltene  besafs  genau  denselben  Siedeptmkt. 
—  Das  Parabromjodbenzol  [\y  4]  aus  Parabromanilin  bildet  Ta- 
feln oder  Prismen^  die  einen  eigenthümlicben,  an  den  des  Parar 
dibrombenzols  erinnernden  Geruch  besitzen.  Es  ist  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  m&Isig  löslich  in  heilsem^  vid  leichter 
in  Aeiher.  Aus  einer  Mischung  von  1  Vol.  Alkohol  und  2  Vol. 
Aether  erhält  man  es  in  farblosen  durchsichtig^^  besser  ausge- 
bildeten Kristallen.  Es  fUrbt  sich  nicht  im  diffusen  Licht,  wohl 
aber  nach  längerer  Zeit  im  directen  Sonnenlicht.  Es  aohmilit 
bei  91-9<^  und  siedet  bei  251*5  bis  251-6o  unter  754-44  mm  Druck 
(bei  21*8^)«  Das  aus  Parajodanilin  dargestellte  schmolz  bei  91*9 
bis  92<^  und  siedete  bei  251-5o  unter  754*44  mm  Druck  (bei  21*8«). 
Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  wird  j  auch  wenn  man  zur 
MäTsigung  der  Reaction  viel  Essigsäure  anwendet  ^  der  grölste 
Theil  des  Jods  abgeschieden  ^  wobei  hauptsächlich  Parabrom- 
nitrobenzol  entsteht  Dagegen  geben  die  beiden  anderen  Brom- 
jodbenzole mit  Salpetersäure  von  1*54  spec.  Gew.,  welche  frei 
von  niederen  Oxyden  des  Stickstoffis  ist;  ohne  dals  Jod  firei 
wird;  die  entsprechenden  Nitroderiyate  (s.  u.). 

Nitrojodbensfole,  Läfst  man  Jodbenzol  in  feinem  Strahle  in 
Salpetersäure  von  1*53  spec.  Gew.  einfliefsen  und  schüttelt  das 
Gemenge;  so  tritt  eine  sehr  heftige  Reaction  ein,  wobei  £e 
Flüssigkeit  in  lebhaftes  Kochen  kommt;  das  Jodb^uol  löst  sich 
YoUkonmien  und  nach  wenigen  Minuten  erstarrt  das  Prodnct  so 
einer  aus  Para-  und  Orthonitrojodbenzol  bestehenden  Krystallr 
masse.  Aus  der  Lösung  des  mit  Wasser  ausgewaschenen  Pro- 
ductes  in  heifsem  Alkohol  krjstallisirt  beim  Erkalten  hat  reines 
Paranürojodbenzol  [1,  4]  aus,  während  die  viel  leichter  lösliche 
Orthoverbindung  gelöst  bleibt.  Durch  Waschen  der  EurystaUe 
mit  lauwarmem  Alkohol;  bis  dieser  farblos  abläuf);  und  Umby- 
stallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  das  Paranitrojodbenxol  rein. 
Es  bildet  kleine;  etwas  platte,  sehr  hell  grünlichgelbe  Nadeln, 
die  einen  starken,  fast  diamantartigen  Glanz  besitzen.  Schmelsp. 
171*5^.    Bei  derReduction  liefert  es  das  Jodanilin  (1)  von  Hof- 

(1)  jAhreaber.  f.  1847  u.  1848,  656;  f.  1866,  480  a.  458. 
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aano,  daS;  wie  Körner  (1)  früher  gezeigt  hat,  dem  Hydrochi- 

Don  ratspricht.  —  Wird  die  Mutterlauge  und  die  WaschflilsBig- 

keit  TOD  der  Darstellung  des  Paranitrojodbenzols  concentrirt  und 

ier  DastillationsrückstaDd  von  Zeit  zu  Zeit  abgekühlt ,  so  erhält 

am  ErystaHisatioDen,  von  denen  die  ersten  noch  viel  Paranitro- 

jodbemol  enthalten,  während  in  den  letzten  die  Orthoverbindung 

flberwiegt    Aus  der  letzten  Mutterlauge  erhält  man  ein  öligea 

Frodocty  das  hauptsächlich   aus  der  mit  etwas  Jodbenzol  verun- 

rebigten  Orthoverbindung  besteht.    Letzteres  lä&t  sich  von  die- 

Mm  durch   Abkühlen   mit   Eis    und  Pressen   zwischen   Papier 

treonen.      Das  durch  Urokrystallisiren   aus   Alkohol   gereinigte 

(Mmiürojodieneol  [1,  2]  bildet  lange  (ö  cm  und   mehr)   flache^ 

itHoA  citronengelbe  Nadeln.    Es  besitzt  einen  schwachen  ange- 

aehaen  Geruch^  schmilzt  bei  49-4o  und  sublimirt  bei  vorsichti- 

pm  Erhitzen  unzersetzt.    In  schwach  erwärmtem  Alkohol  ist  es 

kieh^  in  Aether  sehr  leicht  löslich.    Aus  einem  Kilo  Jodbenzol 

VBrden  880  g  reines  Orthonitrojodbenzol   erhalten.    Bei  ßeduc- 

tioD  liefert  es  hauptsächlich  Anilin  und  nur  wenig  Orthojodanilin. 

Durch  Ueberfilhrung  des  Gemenges  in  Nitrate  ^   successive  Be- 

IttidlQDg  mit  salpetriger  Säure  und  Jodwasserstoffsäure  und  frao- 

Ibiiirte  Destillation  des  Productes  erhielt  Körner  das  Orthodi- 

jadbenzoL    Letzteres   ist  farblos ,   krjstallisirt  leicht  und  siedet 

Wiflr  ab   das    Meta-    und   Para-dijodbenzol.  —    Wird  Para- 

Bkro|odbeDzol  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  rauchen- 

der  SdiwefeUftare  im  Wasserbade  erwärmt;  so  entsteht  als  ein- 

lifM    (2)     Beactionsproduct      das      Orthaparadiniirojodbmgol 


(I)  Jalmsber.  f.  1866,  678.  —  (2)  Auch  das  Paramtrobromhtfnol  liefert 
ki  IGinniiig  (in  der  Wärme  oder  K&lte)  nnr  1  Dinitrobrombenzol ,  wftbrend 
Walker  qnd  Z i n o k e  (Jahreeber.  f.  1873,  855)  angeben,  dafs  dabei  nocb  eine 
Uane  Menge  eines  Isomeren  entatebe;  danaob  entbielt  daa  yon  Walker  nnd 
Ziaeke  benntxte  Prftparat  noch  etwaa  Ortbonitrobrombenaol,  desaen  yollst&n- 
dlip  Entfenrang  acbwieriger  gelingt,  ala  gewöbnlieb  angenommen  wird.  Beide 
lind  leicht  durch  ihr  Yerbalten  gegen  rauobende  Schwefelaäore  su  nn- 
Wahrend  daa  Orthonitrobrombensol  sich  in  dem  gleichen  Gtewicbt 
ider  Behwefelsänre   faat  aagenblicklioh    m    einer   orangeroth   gefärbten 

JakTMker.  f.  Ufa«m.  a.  ••  w   fttr  1A76.  21 


n 
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C6H8J[l]NO,[2]NOs[4].  Eb  krystaUisirt  beim  Erkalten  der  heüien 
alkobpÜBchen  Lösung  in  kleinen  rein  gelben  Biättchen.  Bei  frei- 
williger Verdunstung  der  alkoholisch -ätherischen  Lösung  erliftlt 
man  es  in  grofsen  Prismen  oder  Tafeln,  die  oft  mehrere 
Centimeter  Durchmesser  besitzen;  vollkommen  durchsichtig  und 
etwas  dunkler  gelb  gefärbt  sind.  Schmekp.  88*5^.  Es  ist  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  dagegen  in  heifsem. 
Beim  Erwärmen  mit  verdüntUer  KaUlauge  geht  es  in  das  Kaliom- 
salz  des  gewöhnlichen  Dinitrophenols  über.  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  liefert  es  gewöhnliches  Dinitranilin  (1),  aus  welchem 
Nitrophenjlendiamin  und  Dinitrobenzol  dargestellt  wurde.  Das- 
selbe Dinitrojodbenzol  entsteht  neben  6  bis  7  Proc.  eines  Isome- 
ren bei  Behandlung  des  Orthonitrojodbenzols  mit  Salpeterschwe- 
felsänre.  Der  isomere  Körper  ist  DiorihonürojodbmiMd 
C6H,J[l]NO«[2]NOt[6];  krystallisirt  bei  langsamer  Abkühlung 
der  warmen  alkoholischen  Lösung  in  grofsen,  tief  orangegelbeoi 
sehr  glänzenden  rhombischen  Tafeln.  Schmelzp.  11S*7<^.  In 
Alkohol  ist  es  sehr  viel  leichter  löslich  als  das  vorher  beschrie- 
bene und  auch  in  Aether  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Auch  beim 
Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bleibt 
es  unverändert.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak 
liefert  es  das  Dinitranilin  vom  Schmelzp.  137*8o  (S.  345)^  bd 
Eeduction  und  Ersatz  des  Jods  durch  Wasserstoff  Metadiamido- 
benzoL 

Nürodertvate  der  Dichlor-,  Dijod-j  Chlarbrom-,  Gklarjod-  ut^l 
Bromjodbenzole:  Paranürometadicklorbenzol  C6H8Cl[l[Cl[3]NOt[4]* 
Beim  Eingiefsen  von  Metadichlorbenzol  in  Salpetersäure  von  l'ö4 


Flüssigkeit  auflöst,  ist  die  Paraverbindang  fast  unlöslich  in  der  Säure  und  ttiflt 
diese  vollkommen  farblos.  Dieses  Verhalten  kann  zur  Prüfung  der  Beinhoit 
benutzt  werden.  —  (1)  Die  Leichtigkeit,  mit  der  die  sich  entsprechenden  Yer» 
bindungen  :  Dinitrochlorbenzol  vom  Schmelzp.  53*4®,  Dinitrobrombenaol 
Schmelzp.  75*3^  und  Dinitrojodbenzol  vom  Schmelzp.  886^  Umsetanngeii 
gen,  ist  sehr  verschieden.  So  geht  bei  Einwirkung  von  alkoholischem 
moniak  in  gewöhnlicher  Temperatur  ersteres  schon  in  24  Stunden  voUsÜadi^ 
das  zweite  in  etwa  8  Tagen  in  Dinitranilin  über,  w&hrend  das  dritte  toA 
nach  monatelanger  Einwirkung  noch   theilweise  unverändert  ist. 
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ipec.  Qtw.  entstehen  unter  heftiger  Beaction  yerschiedene^  schwer 
TOD  antnder  zu  trennende  Nitroderivate.    Das  Hanptproduct  ist 
«ne  Dinitroverbindnngy  die  in  Alkohol  wenig  löslich  ist  und  sich 
dsnns  in  schwach  grünlichgelb  gefürbten ,  fast  silberglänzenden 
Sdinppen  abscheidet.      Ans    der  Mutterlauge   krjstallisiren  bei 
weiterem  Verdampfen    durchsichtige  pjramidenfftrmige   Nadeln, 
wibend  eine  ölige  Substanz  in  beträchtlicher  Menge  darin  yer- 
ikSbL    Man  erhält    das  Paranitrometadichlorbenzol  leicht  und 
ib  ikst  einziges  Beactionsproduct,   wenn  man  ein  Oemisch  von 
10  Th.  Salpetersäure  von  1*54  spec.   Oew.   und  1  Th.  Wasser 
tarn  Nitriren  verwendet  und  gelinde  erwärmt,  wenn  das  Dichlor- 
benzol  sich  zu  lösen  zögert    Durch  Fällen  mit  Wasser,  Waschen 
s&d  ümkiystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  es  in  durchsichti- 
gen schwach  grünlichgelben  langen  pyramidenförmigen  Nadeln, 
fie  bd  32*2*  schmelzen.    Es  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol, sehr  leicht  in  heifsem  und  löst  sich  in  jeglicher  Menge  in 
Aedier.    Mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure,   leichter  noch  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  liefert  es  I)inürofneiadiehl(Mrbeneol, 
dis  bei  108^  schmilzt,  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Ae- 
ther  in  schwach  grünlich  gefärbten  durchsichtigen  grofsen  Pris- 
men krystalliBirt  und  bei  Behandlung  mit  AetzkaU  (Lösung  von 
1:6)  das  Kaliumsalz   eines  Dinitrochlorphenols    giebt.     Dieses 
iit  gdb,  wenig  löslich   in  Wasser  und  liefert  ein  Dinitrometa- 
cVorphenol,    das   in  seinen  Eigenschaften   der   entsprechenden 
BroniTerbindung  gleicht.     Beim  Erhitzen   des  Paranitrometadi^- 
ckkrbenzolz  mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  das  Allometa- 
cUororthonitraiiilin  CeH, .  NH,[1JN0,[2]01[5]  (S.  851),  das  mit 
Aetbjlnitrit  Parachlomitrobenzol  und  bei  Behandlung  mit  Natrium- 
malgam  Oiihophenylendiamin  liefert.  —  Das  symmehrüche  Nttro- 
m^kdiMorhmzol  C«H801[l]Cl[8]NOs[5]  wurde  aus  Dichlorpara- 
nitnnilin  erhalten.    Es  wurde  Paranitranilin  in  einem  grofsen 
Ueberschufs  Ton  Salzsäure  gelöst  und  in  die  kalt  gehaltene  Lö- 
nmg  in  langsamem  Strome  Ohlor  eingeleitet,  wobei  in  reichlicher 
Menge  ein  g«lber,  undeutlich  krystalliniscber ,  etwas  eines  brau- 
nen Harzes  enthaltender  Niederschlag  entstand.    Beim  Anszie- 
ben   des    gewaschenen    und    getrockneten  Niederschlages    mit 

21* 
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kocbendem  Alkohol  blieb  Tetrachlorchinon  ungelöst  und  ans  der 
filtrirten  FlüMigkeit  schied  sich  eine  schmutziggelbe  Krystaliist- 
tion  aus^  während  das  Harz  gelöst   blieb.     Das  krystallinische 
Product   besteht    hauptsächlich    aus   Dichlorparanitranilin  ^    das 
jedoch   stets  Chloranil  enthält,   yon  dem   es  auch  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  nicht  befreit  werden  konnte.    Doch  wurde 
daraus  reines   symmetrisches  Nitrodichlorbenzol   erhalten    durch 
Zersetzen  mit  Aethylnitrit,  Abdestilliren   des  meisten  Alkohols, 
Versetzen  mit  Aetzkali  und  Destillation  mit  Wasserdampf,  wobei 
das  ühloranil  als  chloranils.  Kalium   zurückblieb.    Dieses  Nitro- 
dichlorbenzol krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen ,  dünnen,  5  bis 
6  mm  breiten;  fast  farblosen,  durchsichtigen,  biegsamen  Blättern. 
Es  schmilzt  bei  65*4^  und  besitzt  die  übrigen  Eigenschaften  iw 
entsprechenden  Bromverbindung ,   nur  ist  es  leichter  in  Alkohol 
löslich.    Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  auch  bet  hoher  Tempe- 
ratur darauf  nicht  ein.     Bei  Reduction    mit  Zinn  und  Salzsäure 
liefert  es  ein  neues  Dichloranilin,  aus  dem  bei  Behandlung  mit  Ae- 
thylni tri t  Metadichlorbenzol  entsteht. — Das  nach  J  u  n  g  fl  e  i  s  c  h  ( I ) 
dargestellte  Nüroparadtchlarbenzol  CeH8CI[l]N08[2]Cl[4]  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  grofsen,  durchsichtigen,   schwach  grünlich- 
gelb gefärbten  Tafeln  und  Prismen,  schmilzt  bei  54*6^  und  ist 
mit  Wasserdämpfen   leicht  flüchtig.    Beim  Erhitzen  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  geht  es   in  Parachlororthonitranilin  (S.  351) 
über.    Beim  Erwärmen  mit  einer   Mischung  von  Saipetaraänre 
und  rauchender  Schwefelsäure  liefert  es  a-  und  /^-DinitropaFa- 
dichlorbenzol ,   welche  man  durch  Umkrystallisiren  aus  Aikoholi 
worin  die  o- Verbin  düng  weniger  löslich  ist,  trennt    Das  a-Duti- 
troparadidUorbenzol  C«H«CI[l]NO,[2]CI[4]NO«[6]  krystallbirt  in 
schwach  grünlichgelb  gefärbten  Blättchen  und  schmilzt  bei  104  9*. 
Es  entspricht  dem  Dinitrochlorphenol  von  Dubois  (2),  welches 
auch   bei  Einwirkung  von  Chlor   auf  das   /^-Dinitrophenol    von 
Hübner  und    Werner   Schneider  (3)   entoteht   (S.    339). 


(1)  Jahresber.  f.  1868,   S47.  —    (2)  Jabrotber.  f.  1867,  618.   ~   (8)    Jab- 
nfber.  f.  1872,   899. 
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Du      ß'  Dinüraparadtchlorbenzol ,       welches       danach      nur 
CH,a[l]NO,[2]NO,[3]CI[4]    oder    CeH,Cl[l]N08[2]Cl[4]NO,[5] 
lein   kann,    entsteht  immer    nur    in    geringer   Menge ,    bildet 
bxhhvd  platte  Nadeln   oder   Prismen ,   schmilzt   bei  101*3^  und 
fiefert   beim    Erhitzen   mit    alkoholischem    Ammoniak   Dichlor- 
ohraoilin  vom  Scbmelzp.  66*4^  (S.  352).  —  Nitrometadijodbenzol 
(^H|J[i]J[3]NO«[4].     Das  Metadijodbenzol    (aus  krystallisirtem 
Metajodanilin)  löst   sich  nur  langsam   beim  Erwärmen   mit  viel 
Salpetersäure   vom   spec.  Gew.  1*52  und   erhält  man  beim  Ein- 
reisen der  Ldsung  in  Wasser  ein  scheinbar  amorphes  pomeranzen- 
gdbes  Pulrer,  das  gewaschen^  getrocknet  und  in  heifsem  Alko- 
bol  gelöst  wird.    Aus   der  heifs  filtrirten  Lösung  scheiden  sich 
beim  Erkalten  kleine  Blättchen  Ton   der  Farbe   des  neutralen 
KaEnmchromats  aus^   die  einen  schwach  blauen  Reflex  besitzen. 
Bei  freiwilliger  Verdunstung   der  alkoholischen  Lösung   erhält 
maii  spitze  quadratische  Octa^der;   enthält  die  Lösimg  dagegen 
AeCher,  so  erscheint  an  den  Krystallen  die  Fläche  OP,  die  um- 
•omehr  vorherrscht^  je  gröfser  relativ  die  Menge  des  Aethers  ist, 
ukI  erhält  man  auf  diese  Weise  sehr  grofse  hellpomeranzengelbe^ 
▼ollkommen  durchsichtige  glänzende  Tafeln.   Der  Körper  schmilzt 
bei  168*4^  und  hat  ein  hohes  spec.  Gewicht.    Er  ist  wenig  lös- 
Ech  in  Aether,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  ^  leichter 
in  beibem.     Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  liefert 
or  ein  Nitrojodanilin  (S.  353).  —  Nüroparadtjodbemol  konnte 
oidit  durch  Behandlung  von  Paradijodbenzol  (aus  gewöhnlichem 
Jodanilin)  mit  Salpetersäure  erhalten  werden.    In  der  Kälte  wie 
in  der  Wärme ^  bei  oder  ohne  Anwendung  von  Essigsäure  ent- 
tttnd  stets  Paranitrojodbenzol  vom  Schmelzp.  171*5^  neben  freiem 
JmL   --    Das    Nürometaehlorbrombenzol    CeH,Br[l]Gl[3]N08[4] 
entsteht  sehr  wahrscheinlich   bei    Nitrirung  von   reinem    Meta- 
cblorbrombenzol.    Um    letzteres    ohne  Anwendung    von  Platin- 
chlorid  so    erhalten,   behandelte    Körner  in  Wasser   snspen- 
dirtes  Acetanilid  mit  Chlor  ^   bis  die  Gewichtszunahme  der  Auf- 
Btlmie  von  1  Mol.  Chlor  entsprach   und  leitete   darauf  mittelst 
Luft  1  Mol.   Brom    in   Dampffbrm   ein.     Das   Product  wurde 
gewaschen,  mit  Aetzkali  verseift  und  mit  Wasserdampf  destillirt 
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Ao8  der  erhaltenen  Mischung  wurde  in  bekannter  Weise  mittdst 
SalzBftore  das  mono-  and  triBabstituirte  Anilin  entfernt^   darauf 
das  Prodnct  mit  Aethylnitrit   behandelt  und  das  gebildete  Gre- 
menge  von  Dichlor-|  Ohiorbrom-  und  Dibrombenzol  nach  Destil« 
lation  mit  Wasserdampf  und  Trocknen   mit  PsO»  der  firactionir* 
ten  Destillation  unterworfen.    Es  wurde  so  ein  constant  bei  196* 
siedender  Körper  yon  der  Zusammensetzung  des  Chlorbromben- 
sols  erhalten,  der  das  Hauptreactionsproduct  bildete.    Mit  sehr 
concentrirter  Salpetersäure  reagirt  es  schon  in  der  Kälte  ener- 
gisch und  beim  Eingiefsen  der  Lösung  in  Wasser  scheidet  sich 
eine  halbflttssige  Masse  ab,  die  bald  krjstallinisch  erstarrt    Durdi 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  erhält  man  daraus  lange,  schwach 
grünlichgelb    ge{)u*bte    Nadeln.     Der    Schmelzpunkt    derselben 
liegt  bei  46*8^   und   bleibt  derselbe   auch  bei   oft  wiederholtem 
Umkrystallisiren  constant.    Der  Analyse  nach  enthält  der  Kör- 
per Chlor  und  Brom  in   äquivalenter  Menge.    Bei  eintfigigoa 
Erhitzen  desselben  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160^    ent- 
steht ein  substituirtes  Anilin,  das  aus  Alkohol   sich   in  greisen 
Krystallen  ausscheidet    Diese  gleichen  sehr  denen  des  Nitro- 
metachloranilins,  sind  jedoch  etwas  dunkler  geflirbt  und  in  Alko- 
hol etwas  weniger  löslich.    Es  stellt  sich  dieser  Körper  bezüg- 
lich  seiner  Eigenschaften  zwischen  die    entsprechende     Chlor- 
und  Bromverbindung.    Sein  Schmelzpunkt,   der   bei  137^   li^g^ 
ist  das  arithmetische  Mittel  der  Schmelzpunkte  der  beiden  genann- 
ten Verbindungen.    Der  Analyse  nach  enthält  der  Körper  anf 
12  Atome  Kohlenstoff  genau  1  Atom  Chlor  und  1  Atom  Brom, 
wonach   er   aus   einem    Gemisch  gleicher  Moleküle  von  Nitro- 
metachloranilin  und     Nitrometabromanilin    besteht;    er   konnte 
jedoch  nicht  in  seine  Componenten  gespalten  werden.    Danach 
ist  vermuthlich  die  zu  seiner  Darstellung  angewandte  Nitrover- 
bindung ein  Gemisch  gleicher  Moleküle  von  : 
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Durch  Zersetzen   diese«  AmidoderiTatB  mit  Aethjlnitrit;  Destil- 
laiioD  des  Productes  mit  Wasserdampf  and  ümkrystallisiren  aus 
Alkofaol  erhielt   Körner    zunächst    Paranitrobrombenzol    vom 
SdoDelsp.  125*6^;  während   sich    aus   den  letzten  Mutterlaugen 
pobe  flache  Nadeln  vom  Schmelzp.  80'3^  ausschieden,  die  denen 
des  Paranitrochlorbenzols  glichen.  —   Das  Nürometacklorbrom- 
html  CcHsBr[l]Cl[3]NO|[6]  erh&lt  man  aus  dem  Nitrometachlor- 
taüm  (S.  351).    Dieses  wird   mit  Salpetersäure   von    1*38  spec. 
Gfm,  Tennischt  und   darauf  mit   salpetriger   Säure    behandele 
wobei  es  sich  rasch  löst    Durch  Fällen  der  Lösung  mit  in  Brom- 
kiüom  gelöstem  Brom,  Zersetzen  des  gewaschenen  und  getrock- 
neten Perbromids  mit  Alkohol^  Destillation   mit  Wasserdampf 
md  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält   man  das 
Nitronetachlorbrombenzol    in   schwach   grünlichgelb   gefiirbten, 
bei  49i6*  schmelzenden  Nadeln.    In  Alkohol  ist  es  sehr  löslich. 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160^  regenerirt 
es  wieder  das  Nitrometachloranilin.  *—  S^metrisehes  NüroehloT' 
irümlmzol  GiH8Br[l]CI[3]NO,[5].    Beim   Eintragen  des  S.  362 
bescbriebenen  Chlorbromnitranilins  in  überschüssiges,  mit  abso- 
htem  Alkohol  versetztes  Aethjlnitrit   löst  sich   dieses  langsam 
«Aon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Stickstoffentwickelung 
Süd  Aldehjdbildung;  wobei  sich  die  Mischung  von  selbst  erwärmt, 
'bigt  man  Sorge,  eine  zu  heftige  Reaction  zu  verhindern  und 
befindet  sich  das  Aethjlnitrit  stets  im  Ueberschusse;   so  erhält 
aao  eme  wenig  gefiLrbte  Lösung ,   aus  der  sich  beim  Abkühlen 
frst  fitfblose  Nadein  ausscheiden.  Diese  werden  mit  etwas  Alkohol 
sbgewaschen   und    darauf  der  Destillation   mit  Wasserdämpfen 
nterworfen.     So  gereinigt  krystailisirt  dieses  Nitrochlorbrom- 
bsnsol  in  langen  schmalen,  sehr  dünnen  Blättern,  schmilzt  bei 
HtV  und  steht  bezüglich   der  anderen  Eigenschaften  zwischen 
der  entsprechenden  Chlor-  und  Bromverbindung,  mit  denen   es 
•och  die   grofse   Widerstandsfähigkeit    gegen   Ammoniak   und 
•ädere  Beagentien  gemein  hat.  —  Das  Nüroparachlarbrombensol 
C|H|Br[l[NO»[3]CI[4]    wurde    aus    dem   S.  318   beschriebenen 
Psrsdilorbrombenzol  dargestellt.     Letzteres  verhält  sich  gegen 
tebr  concentrirte  Salpetersäure  ganz  so  wie  die  entsprechende 
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DibromverbinduDg.    Durch  Eingiefsen  der  LöBUiig  in  Salpeter- 
säure in  Wasser  und  Umkrjstallisiren  des  getrockneten  Nieder- 
schlages aus  Alkohol  erhält  man  Krjstalle^  deren  Eigenschaften 
zwischen  denen  des  Nitroparadichlor-  und  Nitroparadibrombenxols 
liegen.    Schmelzp.  68*6^.    Bei  10-  bis  12stUndigem  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  160^  entsteht  ein  Körper^   der  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  Nitroparabromanilin  (S.  347)  besitzt 
und  wie   dieses  bei  111'4®  schmilzt.  —  Das  Nt^ometachlorjod^ 
benzol  C6HsCl[l]J[3]N08[4]  erhält  man  auf  dieselbe  Weise  aus 
dem  Nitrometachloranilin  (S.  351)  ^   wie  die  unten  beschriebene 
Verbindung  aus  dem  Nitroparachloranilin.    Es  besitzt  eine  stroh- 
gelbe Farbe^  krystallisirt  aus  einer  Miscliung   von  Alkohol  und 
Aether  in  grofsen;  gut  ausgebildeten  Prismen,  schmilzt  bei  63*4* 
und  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.    In  heifsem  Alkohol 
ist  es  leicht;  in  kaltem  schwer  löslich.   —  Das  Nürameiachlar- 
jodbemolf  welches  als  Hauptreactionsproduct  bei  Einwirkung  von 
sehr  concentrirter  Salpetersäure  auf  Metachlorjodbenzol  entsteht^ 
entspricht  wahrscheinlich  der  Formel  CoHsCl[l]J[3]NOk[6].     Es 
unterscheidet  sich  von  dem  vorhergenannten  durch  eine  etwas  hel- 
lere Farbe,  durch  seine  Krjstallform  und  durch  höheren  Schmelz- 
punkt.   -  Nüroparachlcrjodbenzol  C6H8C1[1]N0,[3]J[4].     Wird 
Nitroparachloranilin  vom  Schmelzp.  116*4^  (S.  351)  mit  Salpeter- 
säure  vom  spec.  Gew.  1*38   versetzt   und   dann  mit  salpetriger 
Säure  behandelt,  so  löst  es  sich  rasch  auf  und   beim  Eingiefsen 
der   hinreichend   mit  Wasser   verdünnten   fidtrirten   Lösung  in 
überschüssige  Jodwasserstoffsäure  tritt  eine  energische  Reaction 
ein,  welche  man  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  zu  Ende  führt 
Aus  dem  halbflüssigen  Reactionsproduct  entfernt  man  zunächst 
das  freie  Jod  mit  Kalilauge ,  wäscht  mit  Wasser  und  krystalli- 
sirt  zwei-  oder  dreimal  aus  heifsem  Alkohol ,   in   dem  es  leicht 
löslich  ist,  um.    Beim  Erkalten  erhält  man  sehr  schöne,  conoen- 
trisch  gruppirte  Nadeln,  die  den  Erjstallen  des  Tribronuneta» 
nitranilins  sehr  ähnlich  sind.    Es  schmilzt  bei  63*3^  und  ist  nn- 
zersetzt  flüchtig.    Ein  Preduct,   welches   wahrscheinlich   in   der 
Stellung  der  Nitrogruppe  von  dem  vorher  beschriebenen  verschie- 
den ist,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  vom  spec 
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Oew.  1*52  auf  in  viel  EiseBsig  gelöstes  Parachlorjodbenzol.  — 
DasJthvoffibirofR;Wi0n«(>;C6H8Br[l]J[2JNO«[5]  erhält  man  aus 
d«mNitroorthobromaniiin(S.350)  in  derselben  Weise  wie  das  Nitro- 
ptnbromjodbenzol  aus  dem  Nitroparabromanilin.    Es  ist  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  je  nach  der  Concen- 
tntion  in  fast  farblosen  Nadeln  oder  ^rofsen  Prismen  ^  welche 
eineD  sehr  schwachen  Stich  ins  Grünlichgelbe  besitzen.  Schmelz- 
pnnkt   106^      Bei    mehrtägigem    Erhitzen    mit    alkoholischem 
Ammoniak  auf  190^   liefert  es  Nitroorthobromanilin.    Sehr  con- 
oentiirte   Salpetersäure    löst     das    Orthobromjodbenzol     sofort 
uiter  heftiger   Beaction,    ohne    dafs   Jod    ausgeschieden   wird, 
mid  erhält  man  durch  Fällen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren 
des  gewaschenen  und  getrockneten  Niederschlages  aus  Alkohol 
haoptsächlidi    ein    mit   dem    beschriebenen    Nitroorthobromjod- 
beDiol   identisches  Product  (Schmelzpunkt  106*1^) ,   während   in 
der  Mutterlauge    ein    anderer  niedriger    schmelzender    Körper 
bWbt  -   Nürometabramjodbemol  C«H8Br[l]J[3]N02[4J.     Wird 
ADomeUbromorthonitranUin  CoHsNH,[l]NOt[2]Br[6]  (S.  348)  mit 
Salpetersäure  von  1*38  spec.  Gew.  versetzt  und  darauf  salpetrige 
Siure  in  raschem  Strome  eingeleitet ,    so  löst   es   sich  langsam. 
Oiebt  die  Lösung   mit  Wasser  keinen  Niederschlag   mehr,   so 
▼«rdflnnt  man  stark  damit,  giefst  die  filtrirte  Lösung  in   einen 
groTsen  Ueberschufs   von  Jodwasserstoffsäure  und  erwärmt  auf 
dem  Wasserbade.     Das  feste  Product   wird    mit  Kalilauge   ge- 
waschen, mit  Wasserdampf   destillirt   und  aus  Alkohol  umkry- 
•tüfisirt.     Man    erhält   so  grofse  durchsichtige ;    intensiv  gelbe 
Krystalle,  die  in  ihrer  Form  vollkommen  von  denen  der  isomeren 
Verbindung  verschieden   sind   und   bei  83*6®  schmelzen.     Beim 
EHiitsen  mit   alkoholischem  Ammoniak   auf   180®   liefert  dieses 
IKtrobromjodbenzol  neben  Jodammonium  das  Bromnitranilin  vom 
Scfamdzp.  151*4®  (S.  348).   —   Zwei   andere  Nürometahromjod" 
i«iaob  erhält    man   bei  gelindem  Erwärmen    von  Metabromjod- 
benzol  mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure,  Eingiefsen  der  Lö- 
Mmg  in  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol.    Das  Haupt- 
product  krjBtallisirt  aus  Alkohol  in  citronengelben  Prismen  oder 
Nadeln,  aus  einem  Oemisch  von  Aether  und  Alkohol  in  durch- 
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sichtigen  grofsen  rechtwinkeligen  Tafeln  and  sohmilEt  bei  136*8*. 
In  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  leichter  als  die  entsprechende  Di* 
jodverbindungy  dagegen  schwerer  als  die  Dibromverbindnng.  Seine 
Constitution  ist  sehr  wahrscheinlich  C6H8Br[l]J[3]NOtf6];  da  es 
beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  176^  in  ein  Nitro- 
metajodanilin  übergeht,  das  mit  dem  unten  beschriebenen  identisch 
ist  Das  Nitrometabromjodbenzol,  welches  man  aus  der  Mutter» 
lauge  von  der  Darstellung  des  vorherbeschriebenen  erhält,  ist 
schwer  zu  reinigen  und  bildet  fast  farblose  Nadeln ;  es  ist  wahr- 
scheinlich :  CftH8Br[l]NOt[2]J[3].  —  Nüroparabramjodbmml 
C6H8Br[l]NOs[3]J[4].  Zersetzt  man  mit  verdünnter  Jodwassei^ 
stoffsäure  die  Lösung  der  Diazoverbindung,  welche  bei  Behand- 
lung einer  Mischung  von  Orthonitroparabromanilin  und  Salpeter- 
säure mit  salpetriger  Säure  entsteht,  und  reinigt  das  Prodoct 
in  der  bei  Nitroparachlorjodbenzol  beschriebenen  Weise,  so  er- 
hält man  eine  bei  90*4®  schmelzende  Substanz,  die  sich  in  ihrem 
Aeufseren  nicht  von  dem  Tribrommetanitranilin  unterscheidet 

Dinürobeneole,  Bei  Einwirkung  v<m  Salpetersäure  auf  Nüro- 
benzol  entstehen  alle  drei  isomere  Dinitrobenzole  (1).  Aufter 
dem  schon  lange  bekannten  Metadinitrobenzol  hat  Körner 
jedoch  nur  das  Orthodinitrobenzol  näher  untersucht.  Zur  Dar- 
stellung der  Dinitrobenzole  wurde  reines  krjstallisirbares  Nitro- 
benzol  allmählich  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1*54  und  rauchender  Schwefelsäure  ohne  abzu- 
kühlen eingetragen,  so  lange  als  noch  vollständige  Lösung  er- 
folgte, und  die  Flüssigkeit  darauf  noch  einige  Zeit  (12  bis  14 
Stunden)  mäfsig  erhitzt,  bis  eine  Probe  des  auf  der  Oberfläche 
abgeschiedenen  Oeles  beim  Erkalten  Tollständig  erstarrte.  Das 
durch  Eingiefsen  in  Wasser  und  Auswaschen  (2)  von  Staren 
befreite  Product  wird  nach  dem  Trocknen  in  kochendem  Alkohol 
gelöst,  worauf  man  durch   rasches  Abkühlen  und  Bewegen  der 


(1)  Jahrwber.  f.  1874,  880.  —  (8)  Zar  WegwdiaAmg  der  letston  Slni«- 
rette  ist  es  gut,  destillirte«  Wasser  sa  Terwenden,  da  bei  Anweodang  nm 
gewöhnlidhem  Wasser  das  Prodaot  sieh  in  Folge  des  Kalkgehaltes  etwas  fliM 
und  dann  schwieriger  su  reinigen  ist 
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Fitai|^eit  die  AuBSckeiduiig  eines  ErTstallmehlea  bewirkt;  das 

10  koge  mit   lauwarmem  Alkohol  ausgewaschen  wird ,  bis  das 

Kltiat  durch  alkoholisches  Ammoniak  nicht  mehr  geftrbt   wird. 

Das  durch   ein-  oder  seweimaliges  Umkrjstallisiren   aus  Alkohol 

gereimgte  Meiadinürobeneol  [l,  3]  schmilzt   bei  89'8<>.     100  Tb. 

Alkohol  (99-3  Proc.)  lösen  5*9  Th.  Metadinitrobenzol   bei  24*6^ 

In  kochendem  Alkohol   löst  es  sich  in  jeglicher  Menge.     Das 

u»  reinem  Metadinitrobenzol  dargestellte  Phenjlendiamin  liefert 

bei  Oxydation  keine  Spur  von  Chinon,   dagegen   entstehen   aus 

dem  wie  gewöhnlich  dargestellten  Dinitrobenzol  vom  Schmelzp. 

86  bis  S7^  kleine  Mengen  von  Chinon.  —  Zur  Gewinnung  des 

in  den  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  Metadinitrobenzols 

enthaltenen  Orthodinüroben$sola  [1,2]  destillirt  man  den  Alkohol 

theilweise  über  und  läfst  erkalten,  wobei  zunächst  hauptsächlich 

Metadinitrobenzol  auskrystallisirt.     Durch   mehrmalige  Wieder- 

holimg  dieser  Operation  erhält  man  schlieMch  eine  wie  Wolle 

uiBebende^  aus   kleinen  Nädelchen   bestehende  Krystallisation, 

die  man  von  der  Mutterlauge  abfiltrirt,  welche  neben  geringen 

Mengen    der   drei  Dinitrobenzole     unverändertes    Nitrobenzol^ 

einen  die  Eigenschaften   eines  Nitrophenols  besitzenden  Körper 

ood  ein  Oel  enthält,  das  mit  Wasserdämpfen   nicht  flüchtig  ist 

Durch  Waschen  der  Erjstallmasse  mit  etwas  warmem  Alkohol, 

Vk  das  Filtrat  farblos  erscheint  und  wiederholtes  Umkrjstalli- 

tirai  aus  Alkohol   erhält  man,  namentlich   wenn   eine   grofse 

Menge  Alkohol  angewandt  und  die  Flüssigkeit  vor  vollständiger 

Abkühlung  abgegossen  wird,  das  Orthodinitrobenzol  rein.    Besser 

ist  es  jedoch,   die  Mischung  in  kochender  £ssigsäure  zu  lösen, 

iOB  der  sich  beim  Erkalten  die  Orthoverbindung  fast  allein  aus- 

icheidety   wenn   sie   in  überwiegender  Menge  vorhanden  war; 

das  Pripftrat  ist  dann  nach   einmaligem  Umkrystallisiren   aus 

Alkohol  rein  (1).    Das  Orthodinitrobenzol  krjstallisirt  aus   ver- 


(1)  Hat  man  eine  beMditliohe  Menge  Bohmaterisl  und  kommt  es  nicht 
aa,  AUea  an  gewinnen,  so  kann  man  anoh  in  folgender  Weise  rer* 
ttsn.  Aus  den  Matteriangen  deetillirt  man  sllen  Alkohol  ah,  erwBrmt  den 
ttekatand  mit  Tiel  Wasser,  das  mit  Boda  und  Nairiomdioarbonat  Tenetrt  ist, 
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dünntem  Alkohol  in  fast  farblosen,  der  sublimirten  BenzoSsSore 
gleichenden  Nadeln,  aus  absolutem  Alkohol  in  grofsen  gestreiften 
blafsgelben  Prismen,  welche  aus  einem  Aggregat  kleiner  Platten 
bestehen;  aus  einer  weniger  concentrirten  Lösung  kann  es  in 
grofsen ;  durchsichtigen,  besser  ausgebildeten  Tafeln  erhalten 
werden.  Es  schmilzt  bei  117*9^;  eine  Mischung  gleicher  Theile 
von  Meta-  und  Orthodinitrobenzol  schmilzt  dagegen  constant 
bei  64  bis  65®.  100  Th.  von  kochendem,  99'4procentigem  Alkohol 
lösen  etwa  33  Th.  Orthodinitrobenzol,  wonach  es  beträchtlich 
weniger  löslich  ist  als  die  Metaverbindung ;  die  Löslichkeit  wird 
aber  durch  Gegenwart  der  letzteren  Verbindung  beträchtlich 
erhöht.  Bei  24*8<>  lösen  100  Th.  Alkohol  38  Th.  Bei  Redao- 
tion  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  das  Griefs'sche  (1) 
Phenylendiamin ,  das  bei  Oxydation  keine  Spur  von  Chinon 
giebt.  Es  entsteht  danach  Chinon  nur  aus  dem  durch  Rednc- 
tion  des  Paradinitrobenzols  entstehenden  Paraphenylendiamin. 
Durch  Schwefelammonium  wird  das  Orthodinitrobenzol  viel 
schwieriger  als  die  Metaverbindung  reducirt,  wobei  Orthonitranilin 
vom  Scbmelzp.  71*5  entsteht.  —  Metajparadtnürobrombenai 
C6HsBr[l]NO«[3]N08[4].  Beim  Erhitzen  von  Metanitroforombenzol 
vom  Schmelzp.  Ö6'4^  mit  einem  grofsen  Ueberschuls  einer 
Mischung  von  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  und 
Eingiefsen  des  Productes  nach  einer  Stunde  in  Wasser  erhält 
man  eine  ölige  Masse,  die  man  nach  wiederholtem  Abwaachen 
in  heifsem  Alkohol  löst.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet 
sich  zunächst,  in  beschränkter  Menge,  ein  anderes  neues  Dinitro- 


einiga  Zeit  im  Waseerbade,  deoantirt  die  braune  Lteung,  welche  einen  KOrper 
Ton  den  Eigonschaften  eine«  NitrophenoU  enthält,  ab  and  wiederholt  diaaea 
Verfahren,  bis  die  wässerige  Lösung  ungefärbt  bleibt.  Man  unterwirft  darauf 
den  gewaschenen  Rftckstand  sur  Entfernung  von  Nitrobensol  der  Deatillatioa 
mit  Wavserdämpfen.  Das  unter  Wasser  geschmolzene  Product  läüst  man  er- 
kalten, bis  es  Bum  Theil  erstarrt  ist,  und  giefst  darauf  mit  dem  Wasser  den 
noch  flüssigen  Theil  ab.  Die  auerst  ausgeschiedenen  Krystalle  krynIaUiaift 
man  sweimal  aus  Alkohol  nm  und,  wenn  sie  hierbei  noch  briunlieh  gefBrbt 
bleiben,  läfst  man  sie  einmal  ans  kochender  Essigsäure  auskrystalliairen  — 
(1)  Jahrosber.  f.    1871,  710. 
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brombeDsol  in  kleinen  Blättchen  ab;  das  man  leicht  durch  üm- 
krystalliBiren  aas  Alkohol  reinigen  kann.  Aus  der  Mutterlauge 
icbeiden  sich  bei  Verdunstung  in  niederer  Temperatur  grofse 
Ttfeln  aus,  welche  in  einem  gelblichen  Oele  schwimmen.  Die 
durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol,  zuletzt  aus  einer  Mischung 
▼OD  Alkohol  und  Aetber  gereinigten  Erystalle  sind  durchsichtigi 
iMiitien  eine  schwach  grünlichgelbe  Farbe  und  schmelzen  bei 
59*4^  Beim  Erkalten  der  warmen  alkoholischen  Lösung  erhält 
man  dünne,  fast  nadeiförmige  Prismen,  während  bei  freiwilliger 
Verdnnstung  der  alkoholisch-ätherischen  Lösung  gro&e  Tafeln 
resaltiren.  Bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammo- 
niik  auf  eine  etwas  über  180®  liegende  Temperatur  entsteht  das 
Bromnitranilin  CeHs .  NHy[l]N0,[2]Br[ö]  vom  Schmelzp.  Ibl4^ 
(S.  348)  neben  salpetrigs.  Ammoniak,  das  seinerseits  dabei  in 
^ckstoff  und  Wasser  zerf&Ut  : 

CABr(NO,)(NO,)  +  2  NH,  =  Q,H,Br(NO,){NH,)  +  N^gg    ^^ 

resp.  Ns  +  2  H,0. 

Dmärometadünrambemol  vom  SchmeUp.  117'4  entsteht  beim  Lösen 
des  Nitrometadibrombenzols  vom  Schmelzp.  61*6^  (S.  306)  in 
aoem  grofsen  üeberschufs  eines  Gemenges  von  Salpetersäure 
mit  rauchender  Schwefelsäure  und  mehrstündigem  Erwärmen 
anf  dem  Waaaerbade,  wobei  sich  die  Dinitroverbindung  abzu- 
aeheiden  beginnt  Durch  Eingiefsen  in  Wasser  und  Omkrjstal- 
Eiiren  aus  Alkohol  erhält  man  es  in  langen  flachen  grünlich- 
gelben Nadeln.  Aus  Aether  krjstallisirt  es  in  grofsen  durch- 
aiditigen  Tafeln.  Es  schmilzt  bei  11T4^  und  ist  mit  Wasser- 
dimpfen  fittchtig.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  sehr  wenig  löslich, 
ai&ig  löslich  in  Aether.  In  alkoholischem  Ammoniak  löst  es 
•eh  langaaoi  in  der  Kälte,  während  aus  der  Lösung  sich  (noch 
lUGht  näher  untersuchte)  lange  flache  hellgelbe  Nadeln  ausschei- 
den, welche  TrichroSsmus  besitzen  und  bei  178*4^  schmelzen. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  liefert  das  Dinitrometadibromben- 
•ol  das  Dinitrometabromphenol  vom  Schmelzp.  91*5^  (S.  340). 

Manobromtoluole.    Das  OrthobronUoluol  [1, 2]  wurde  erhalten 
m  Orthotoloidin  vom  Siedep.  199*5  bis  199'6<^  (unter  74714  mm 


^ 
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Druck  bei  13*2^).    Dieses  wurde  in  das  Nitrat,  darauf  ia  das 
Diazoperbromid   übergeführt   and  letzteres   sogleich   nach  dem 
Abwaschen  mit  etwas  Wasser  mit  Alkohol  zersetzt  (1).     Das 
von  dem  meisten  Alkohol  durch  langsames  Abdeatilliren  befreite 
Product  wird  mit  Kalilauge  gewaschen,  mit  Wasserdampf  destil- 
lirt,  getrocknet  und  fractionirt    Es  siedet  bei  1820*  und  besitst 
denselben    Qeruch   wie   das   Orthodibrombenzol.  -—  Das  Meto- 
bronUoluol  [1, 3]  erhielt  Körner  aus  krystallisirbarem  Nitrotolod, 
welches  successiTC  in  krystallisirbares  Toluidin,  Acettduid,  Brom- 
acettoluidy  Monobromtoluidin,  Nitrat  dieser  Base,  Diazoporbromid 
und  schlielslich   in  Bromtoluol   ttbergeftahrt  wurde.     Es   siedei 
nach  dem  Trocknen  mit  PtO»  bei  184-0  bis  184*1<^  unter  754*10nm 
Druck   (bei  16*5*).     Ein  anderes   Präparat   hatte   den   Siedepi 
184-3*  unter   708*74  mm   Druck  (bei  13*2*).     Sein  Oemch  ist 
von  dem  des  Metadibrombenzols   nicht   zu  unterscheiden.     Bei 
Oxydation  liefert  es  gewöhnliche  Brombenzo^'säure  vom  Schmelzp. 
154*.  —  Das  Parabramtoluol  \l,4]    wurde   durch  Bromiren  von 
Toluol   erhalten ;   wobei,   wie  Körner  (2)   früher  gezeigt  hat, 
neben  Benzylbromid  auch  die  beiden  anderen  Isomem  ealstekeB. 
Es  wurde  auch  aus  gewöhnlichem  Toluidin  (ans  krjatallisirtem 
Nitrotoluol)  durch  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Brom  darge* 
stellt.    Das  auf  beide  Weisen  erhaltene ,  mit  PfOs  getroekneto 
Bromtoluol  schmolz  bei  28*2*,  erstarrte  bei  25*4*  und   hatte  den 
Siedep.  184*6*  unter  760*74  mm  Druck  (bei  13*4*).    Sein  Oemch 
ist  dem  des  Paradibrombenzols  sehr  ähnlich. 

ConstüiUian  der  hauptsächUcksUn  PkenolderivaU.  Die  dm 
üomermi  Brcmphetiols  wurden  aus  den  Bromanilinen  dargestellt 
Die  Nitrate  der  letzteren  wurden  mit  Salpetersäure  enthaltendem 
Wasser  versetzt  (3),  worauf  in  das  kalt  gehaltene  breiige  Gkmenge 


(1)  Die  DiazoTerbindung  erleidet  leicht  Zenetrang  und  bilden  lidh  daher 
in  betrSohtliober  Menge  Nebenprodtteta ,  haoptaftoblich  Kreaolderirate.  Unft« 
Anderem  erhielt  Körner  ein  BromnitrodetiTal,  welchea  in  glinaandea  gelbes 
Nadeln  krystalliairt,  leicht  aablimirt  and  ein  roth  gefärbtes  Kalinmaali  giebt  — 
(2)  Giomale  di  seienie  natarall  ed  eoonomiche,  toI.  ft,  p.  144.  Palanno  1869. 
—  (8)  Die  OrthoTerbindnng  erfordert  eine  betriehtllahe  Ifeaga  Balyilwwluie. 
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8*«re  bis  zur  Tollständigen  Lösung  eingeleitet  wurde. 
Die  unter  Abkühlen    mit   verdünnter   Schwefelsäure   versetzte 
LöBimg  wurde   in  abgekühlten   absoluten  Alkohol   eingegossen 
und  du  Ganze  darauf  mit  Aether  versetzt,  bis  der  Niederschlag 
■ich  nicht  mehr  vennehrte.    Das  so  erhaltene ,   mit  Aether  ge- 
wuchene  und  im  Vacuum  getrocknete,  krjstallisirte   Sulfat  des 
Diizohrombenzols  wurde  mit  einer  grofsen  Menge  Wasser  am  Eück- 
lo&kfihler  gekocht   Das  Prodnct  wurde  mit  Aether  ausgezogen, 
mit  Wasserdampf  destillirt  und  dann  im  Vacuum  der  Destillation 
■nterworfen.    Das  Para-  und  Metabromanilin   liefert  in   dieser 
Weise  in  betrftchüioher  Menge   das  entsprechende  Bromphenol, 
ehrend  ans  dem  Orthobromanilin   nur   kleine  Mengen   Brom- 
phenol  (neben  harzigen  Substanzen)  entstehen.   —  Das   Ortho- 
inmpimol  ist  ein  eigenthümlich  riechendes   farbloses  Oel ,   das 
ihreh  Abkühlen  nicht   zum  Erstarren   gebracht  werden  konnte. 
Es  ist  identisch   mit  dem  Bromphenol,    welches   Körner  (1) 
früher  aus   dem   Amidophenol,  welches  dem   flüchtigen  Nitro- 
pheool  entspricht,    durch    Zersetzen    der   daraus   dargestellten 
Däipplatinbromidverbindung  erhielt.     Mit  Salpetersäure  liefert 
«•  in  Eisessiglösung  als   einziges   Beactionsproduct   das  Mono* 
Ittomdinitrophenol  von  Laurent   (Schmelzp.    118*2^).'  —  Das 
ifateirompieno/  wurde   nur  in  flüssigem  Zustande  erhalten;  es 
konnte  jedoch  die  Untersuchung  dieses  Körpers  noch  nicht  be- 
fiel werden.    Mit  überschüssigem  Brom  liefert  das  Metabrom- 
phenol  schon  in  der  Kälte  Tetrabromphenol,   mit  Salpetersäure 
■eben  anderen  Nitroproducten  ein  Dinitromonobromphenol ,  das 
Mwitiscfa  SU  sein  schwit  mit  dem  bei  91 '5®  schmelzenden,  wel- 
bri  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  Dinitrometadibrombenzol 
Scbmelsp.  117-4<^  entsteht  (S.  340).    Aus  dem  durch  Bro- 
nta  von  Phenol  dargestellten   Bromphenol  hat   Körner  (2) 
froher  ein  Dinitroparabromphenol  erhalten,  während  H  ü  b  n  e  r  (3) 
dttans  ein  Dinitroorthobromphenol  erhielt.     Es  entsteht  danach 


(1)  Olomale  di  setenia  ■atanH  «d  eeonomioho,  rol.  ft,  p.  S85.    Palenno 
im.  -*  (S)  Jahresber.  f.  1S66,  S76.  *-  (8)  Jahnsber.  f.  1S78,  411. 
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beim  Bromiren  Yon   Phenol   Para-  und  OrthobromphenoL    An- 
dererseits hat  Körner  (1)  früher  gezeigt^  dafs  aas  dem  rohen 
Bromphenol,  resp.  dessen  Methjläther,   durch  Snbstitation  von 
Brom    durch   die   Carboxjlgruppe   Methjlozjbenzo^säare   [1;3] 
erhalten  werden  kann,  wonach  das  Product  der  Einwirkang  von 
Brom  auf  Phenol  alle  drei  isomere  Bromphenole  enthalten  wOrda 
Es  scheint  jedoch  das   relative  Mengenverhältnifs   der  drei  Iso- 
meren abhängig   eu   sein   von   geringfügigen  Aendemngen  der 
Reactionsbedingungen ,   denn  Körner  konnte  ans  einem  rohen 
Bromphenol,  das  unter  scheinbar  gleichen  Bedingungen  wie  du 
früher  angewandte  dargestellt  war,  Methjlozjbenzo&äure   nicht 
wieder  erhalten.    Er  hat  sich  jedoch  von  Neaem  davon  flbe^ 
zeugt;  dafs  das  Präparat,  welches  Er  bei  Seiner  früheren  Un- 
tersuchung erhalten  hatte,   wirklich   Methylozjbenzoäsänre  war. 
—  Das   Parabromphenol   aus    gewöhnlichem   Nitracetanilid   ist 
identisch  mit  dem  von  Hübner  (2)  durch  Bromiren  von  Phenol 
erhaltenen   krjstallisirten   BromphenoL     Schmelzp.  66*4^.      Bei 
Einwirkung  von  Salpetersäure  in   Eisessiglösung  liefert  es,  je 
nachdem   1  oder  2  Mol.  Salpetersäure   angewandt  werden,  das 
Monobromorthonitrophenol  von  Brunck(3)  vom  Schmelsp.  88* 
oder  das  schon  früher  von  Körner  (4)   beschriebene  Dinitro- 
bromphenol  vom   Schmelzp.   75*6^.    —    DibromorthonäropkeML 
Durch  Nitriren  von  gewöhnlichem  Dibromphenol,  das   dieselbe 
Structur  wie  das  gewöhnliche  Dibroraanilin  besitzt,  erhielt  Kör- 
ner früher  ein  Mononitrodibromphenol ,  welches  Er  spfiter  ak 
identisch   mit  dem  von  Brunck  durch  Einwirkung  von  über* 
schüssigem   Brom  auf  Orthonitrophenol  dargestellten  ericannte. 
Um   dieses  mit    den  anderen   Benzolderivaten   zu   verknfipfea, 
wurde  es  in  den  Methjläther  übergeführt  und   dieser  mit  alko- 
holischem Ammoniak  erhitzt    Der  Methjläther  wurde   aas  den 
Silbersaiz  erhalten.    Letzteres  erhält  man  durch  Vermischen  der 
verdünnten   kochenden  Lösungen   von   Dibromorthonitrophenol- 


(l)  Jahresber.  f.  1867,  414.  —   (S)   Jithnsber.  f.  1S7S,  410.  —    (S)  JA- 
reiber.  f.  1867,  618.  ~  (4)  Jahntber.  f.  1866,  676. 
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kifimn  und  salpeten.  Silber  als  volommösen  dankelrothbraunen 

Niedenddag,  der  bei  248ttt]idigem  Verfreilen  in  der  Mutterlauge 

io  5  bis  6  mm  lange ,  dunkelrothe^  lebhaft  metallglänzende  Na- 

deb  übergeht^  welche   nach  dem   Trocknen   hellziegelroth   und 

goUgiinsend  erscheinen.    Methjljodid  wirkt  in  der  Kälte  darauf 

nicht  ein,  aber  beim  Erfaitzen  im  Wasserbade  am  Rtickflufskühler 

▼oUendet  sich  die  Beaction  leicht.    Das   gebildete  Düromortho- 

mtramtclj  weldies  man   durch   Ausziehen   mit   Aether   erhält^ 

kiystollisirt  in  langen,  schwach  grünlichgelb  ge&rbten,  bei  76*7^ 

fchmelzenden  Nadeln,  die  sich   am  Licht  mit  der  Zeit  bräunen. 

Es  ist  in  kaltem  Alkohol  wenig,  leicht  in  heifsem  löslich.    Beim 

Eriiiinn  noiit  alkoholischem  Ammoniak  auf  170o  geht  es   in  das 

Difaromorthonitranilin  C«H, .  NH,[l]NO,[2]Br[4]Br[6]  vom  Schmp. 

127*3*  (S.  347)  über,  welches  zur  Identificirung  durch  Behand- 

loDg  mit  Aethjlnitrit  in   das  symmetrische   Nitrodibrombenzol 

vom  Schmelzp.  104*5<^  übergeführt  wurde.    Danach  kommt  obigem 

Dibiomnitrophenol  die  Formel  C6Ht(OH)[l]NO,[2]Br[4]Br[6J  zu. 

-  dibr(mparanitrophmol  CeH, .  OH[l]Br[2]NO,[4]Br[6].      Zur 

Dinteihmg  des  Methjläthers  wurde  das  Silbersalz  des  Dibrom- 

IMruntrophenols  von  Brunck  mit  Methjljodid  behandelt    Letz* 

teres  wii^t  in  der  Kälte   nicht   darauf  ein ,    aber   beim  Kochen 

iffl  Rftckflnfskühler  entsteht  der   Dtbromparanürophenohnethyl" 

9A»y  den    man  nachher   mit  kochendem  Aether  auszieht  und 

dvch  Umkrjstallisiren    aus   Alkohol    reinigt     Er  bildet  pyra- 

■Ddenfltaiige   weiTse  durchsichtige  Nadeln,  schmilzt   bei  122*6^, 

iit  wenig  löslich   in  kaltem  Alkohol ,   leichter   in   warmem  und 

tost  sieh  auch  wenig  in  Aether.    Bei  zweitägigem  Erhitzen  mit 

•koholiscbem  Ammoniak   auf  180^   entsteht   das   Dibrompara- 

vtnnifin  CsH, .  NH,[l]Br[2]N08[4]Br[6]   vom  Schmelzp.  2Q2'5« 

(B.346)>aus  dem  durch  Behandlung  mit  Aethylnitrit  symmetrisches 

Nitrodibrombenzol  vom  Schmelzp.  104*5^  erhalten  wurde.  —  Das 

BffmdmUrophmiol  von  L  a  u  r  e  n  t  CeH, .  OH[l]NO,[2]NOs[4]Br[6] 

vom  Schmelzp.  118*2o  entsteht  aus  dem   S.  350    beschriebenen 

Bromdinitranilin    unter    gleichzeitiger    Ammoniakbildung    beim 

Kochen  mit  Kalilange  (1  :  6).    Es  wird  ferner  erhcJten  1)  nach 

Laurent  beim  Bromiren  von  Dinitrophenol ,  2)  beim  Nitriren 

itkrasbar.  f.  Ob«B.  a.  s.  «•  fflr  1875.  22 
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des  BromparanitropheDols  von  Brunck,  3)  aus  dem  Orihonitro- 
phenol  durch  Ueberf Uhrung  in  Amidophenol^  Ersatz  der  Araido- 
gruppe  durch  Brom  und  Nitriren  des  ProducteS;  4)  durch  Kochen 
von  Orthobromdiazobenzolsulfat  mit  Wasser  und  Nitiiren  des  ent- 
stehenden Ortbobromphenols  (S.  335).     Danach  kommt  ihm  die 
angetUhrte  Constitutionsformel  zu.  —  ß-Dinürophenol  von  Hüb- 
ner und   Werner  Schneider  (1)  C«H,OH[l]NO,[2]NO,[6]. 
Zur  Trennung  des  /9-DinitrophenoIs  von  der  o- Verbindung  setsfc 
man  das  Gemenge  der  Kaliumsalze  dem  Sonnenlicht  aus,  wobei  die 
Krystalle  desct-Salzes  (lange  dünne  gelbe  Nadeln)  zu  einem  fünai 
Pulver  zerfallen,  das  von  den  unverändert  bleibenden  ECrystallen  des 
/^-Salzes  (stahlblaue  Blättchen)  mechanisch  getrennt  werden  kann. 
Durch  Umkrystallisiren  der  stahlblauen  Biättchen  erhält  man  zu- 
nächst lange  dicke  bläulich  schimmernde  Prismen,  welche  bei  wie- 
derholtem Umkrystallisiren  unter  Zuhtilfenahme  von  Thierkohle  in 
rothe  flache  Nadeln  übergehen.     Das  aus  dem  Silbersalz   abge- 
schiedene  /9'Dinitrophenol    schmilzt    bei   63*9^.      Das   Kaiiani-| 
Natrium-  und  Baryumsalz  besitzt  die  von  Hübner  und  Wer- 
ner Schneider   angegebenen   Eigenschaften;    bezüglich  dei 
SübersaUes  fand  jedoch  Körne  r,  dafs  es  in  zwei  verscfaiedenea 
Formen   auftritt.     Ist   die   Lösung  verdünnt   und    beginnt  die 
Krystallisation  erst  bei  niederer  Temperatur ^  so  erhält  man  das 
Salz  CeH8(N08),OAg  +  2Ü80   in  langen,  lebhaft  metallgiin* 
zenden  kupferrothen  Nadeln.    Das  andere  Salz  CeH8(N0()«0Ag 
-|-  HyO  entsteht^  wenn  die  Lösung  sehr  concentrirt  ist  und  die 
Krjstallisation  schon  wenig  unter  dem  Siedepunkt  der  Liösung 
beginnt;  es  bildet  lebhaft  glänzende  braune  Blättchen  und  flache 
Nadeln,  die  einen  bläulichen  Beflex  besitzen  und  bei  genügendaf 
Dünne  das   Licht  mit  blutrother   Farbe  durchlassen.    Wird  das 
erstere  Salz  einige  Zeit  auf  100<^  erhitzt  (bei  60^  verlieren  jedoch 
beide  Salze  schon  etwas  Säure),  so  nimmt  es  Farbe  und  Qlam 
des  zweiten  Salzes  an,  behält  jedoch  seine  Krystailform.      Dez 
Metkyläiher  erhält   man   leicht  durch  Einwirkung  von  Methjl* 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  890. 
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jofid  m  gewOhnKcher  Temperatur  auf  die  Silbersalze  bei  Gegen- 
wart YOD  reineni;   namentlich  alkoholfreiem  Aether.    Nach  dem 
üinkiTstaliisiren   aus   Alkohol   bildet   er  farblose  ^   It^nge,  etwas 
flache  Nadeln,   schmilzt  bei  115'8^;   läfst  sich   leicht  sublimiren, 
wird  beim  Kochen  mit  Kalilauge  verseift  und   liefert  bei  mehr- 
itttndigem   Erhitzen   mit  alkoholischem   Ammoniak  auf  120  bis 
latf  das  Dinitranilin   vom   Scbmelzp.  137'8<^  (S.  345).  —   Das 
Knäroehhrphenol  CeH,  .  OH[l]NOa[2]Cl[4]NOy[6],  welches  von 
Dnbois  (1)  durch  Nitriren  von  Parachlorphenol  erhalten  wurde, 
nttstebtanch^   wie   schon  von    Engelhardt  und   Latschi- 
ao ff  (3)  gezeigt  wurde,  durch  Kochen  von  a-Dinitrodichlorbonzol 
ttit  Soda.    Das  Monochlororthonitrophenol  (aus  fluchtigem  Nitro* 
plieool  und  Chlor)  löst  sich  leicht  in  einer  Mischung  von  Essig- 
liiire  Qod  rauchender  Salpetersäure  und  erhält  man  hierbei  das 
Dobois'sche  Dinitrochlorphenol.    Derselbe  Körper  entsteht  bei 
Einwirkung  von  Chlor  auf  das  /f-Dinitrophenol   von   Hühner 
und  Werner  Bchneider  und  beim  Erhitzen  des  Chlordinitr- 
isilinB  vom  Schmelzp.  144*7  (S.  352)  mit  Kalilauge  neben  Am«- 
iBODiak.    Der  aus  dem  Siibersalz  dargestellte  Methyläiher  krj- 
ttaKsirt  in  fast  farblosen  Blättchen;  schmilzt  bei  65'4^  und  liefert 
ichoD  in  der   Kälte  mit  Ammoniak   das  Chlordinitranilin   vom 
Sdnuehp.  I44*7^  (S.  352).  —  Das  Brom-ß-dinüropkenol,  welches 
man  darcb  Bromiren   des  /9-Dinitrophenols   von   Hübner  und 
Werner  Sebneider  erhält,  ist  mit  dem  früher  von  Körner(3) 
Vtt  Parabromphenol    erhaltenen ,    entgegen    der    Angabe   von 
Armstrong  (4),  identisch   (5)   und   schmilzt  bei   85*6^.     Das 
Kalitirasahi   bildet  metallglänzende    lange   etwas  flache  Nadeln, 
wdebe  etwas  dunkler  roth  gef^bt  sind  als  das  Kaliumsalz  des  Du- 
koia 'sehen  Dinitrochlorphenols.  Das  Silbersaiz  besitzt  die  gröfste 
Adttifidikeit  mit   dem  Silbersalz    des  entsprechenden    Dinitro*- 


(2)  Jahxeaber.  f.  1867,  613.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1870,  621.  —  (8)  Jah- 
f.  1866,  675.—  (4)  Jahresber.  f.  1873,  412.  —  (5)  Dieser  Widerspruch 
^  fdfift  durch  die  neueren  Yerauohe  von  Armstrong  (dieser  Bericht  : 
'knole),  wonaich  daa  Brom-y^-dinitrophenol  beim  Erwttrmen  mit  Brom  unter 
Umlagemng  in  Biom-a-dinitrophenol  übergeht. 
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chlorphenols,  nur  ist  es  etwas  dunkler.  —  Das  Jod-ß-dinüropheMl 
CeHj .  OH[l]NO,[2]J14]N02[6]  *)  erhält  man  durch  Auflösen  von 
/9'Dinitrophenol  in  überschüssiger  Kalilauge,  Zufilgen  von  Jod 
und  Jodsäure  in  der  der  Gleichung  :  5C6Hs(NOt)tOH-f-2Jt-f 
HJOs  «=  5  CeHs J(NOs)sOH  -f-  SHgO  entsprechenden  Menge 
und  wiederholtes  abwechselndes  Versetzen  mit  Säure  und  Kali* 
lauge.  Das  aus  der  sehr  verdünnten  heifsen  Lösung  des  Kalium- 
salzes  durch  Versetzen  mit  Salzsäure  abgeschiedene  Joddinitro- 
phenol  krystallisirt  beim  Erkalten  der  Lösung  in  langen  chrom- 
gelben  Nadeln ;  schmilzt  bei  112*9^  und  ist  wenig  löslich  in 
Alkohol;  aus  dem  es  in  grofsen  Prismen  krystallisirt  Das  durch 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zuhülfenahme  von  etwas 
Thierkohle  gereinigte  Kaliumsah  bildet^  wenn  es  sich  aus  ge- 
nügend verdünnter  Lösung  ausschied ,  lange  pyramidenförmige 
Nadeln,  die  in  durchfallendem  Licht  rubinroth  erscheinen  und 
das  Licht  in  gewisser  Richtung  mit  metallisch-grünem  Glanz, 
in  anderer  Bichtung  mit  Goldglanz  reflectiren.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslich  und  fast  unlöslich  in  freies  Alkali 
enthaltendem.  Das  Silbersalz  ist  ein  aus  glänzenden,  braunrothen^ 
kleinen  Nädelchen  bestehender  Niederschlag.  — -*  DinüromaUh 
bromphenol  vom  Schmelzp,  91*5^  entsteht  bei  mehrstündigem  Er^ 
hitzen  des  S.  333  beschriebenen  Dinitrometadibrombenzols 
(Schmelzp.  117*4®)  mit  Kalilauge  (1  :  6)  im  Wasserbade,  wobei 
man  auf  1  Mol.  der  Nitroverbindung  2  Mol.  KHO  verwendet 
Das  gebildete  Kaliumsah  wird  mit  kaltem,  etwas  Kaliumcarbo- 
nat  enthaltendem  Wasser  gewaschen  und  unter  Zusatz  von  etwas 
Thierkohle  aus  heifsem  Wasser  umkrjStallisirt.  Es  ezistiren 
drei  Kaliumsalze,  von  denen  zwei  wasserfrei  sind  und  sich  dnreh 
Farbe  und  Krystallform  von  einander  unterscheiden,  während 
das  dritte  Krystallwasser  enthält  und  nur  bei  Wintertemperirtor 
erhalten  wird.  Erfolgt  die  Kristallisation  in  der  Nähe  des 
Siedepunktes  der  Lösung,  so  erhält  man  sehr  lange,  hellgelb^ 
stark  seideglänzende  Nadeln.    Um   sie   in  diesem  Zustande  sn 


*0  Jahresber.  t  1873,  4l6. 
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obalten,  rnnrs  man  sie  ans  der  FlÜBsigkeit  entfernen ,  so  lange 
£e86  noch  heifs  ist,  mit  etwas  kochendem  WasBer   abwaschen, 
twischeii  Papier   pressen  und  bei   100®  trocknen.     Bleiben    die 
Krystalle   dagegen   in  der  Lösung  während  des  Erkaltens,   so 
Terändem  sie  sich  unter  starker  Decrepitation,  indem  sie   eine 
janklere  Farbe  annehmen.    Dieses  Salz  ist  wie  das  erste  wasser- 
frei.   Beim  Erhitzen  der  Krystalle  des  zweiten  Salzes  auf  120® 
xer&Uen  sie  in  ein  hellgelbes  Pulver^   welches   aus  sehr  kleinen 
Kiystlllchen  der  ersteren  Verbindung  besteht    Dabei  tritt  eine 
GewichtsTerändemng  nicht  ein  und  liegt  danach  einfach  Dimor- 
phitmiu  vor.    Das  dritte  Salz,  welches  nur  bei  niederer  Tempe- 
rstor  entsteht,  bildet  sehr  grolse,  rhombische,  vollkommen  dnrch- 
lichtige,  hellgelbe  Tafeln,  welche  kurz  nach  dem  Herausnehmen 
•08  der  Mutterlauge  Krystallwasser  Terlieren  und  opak  werden. 
DtB  Caldum-  und  BaryumscUz  krjstallisiren  in  langen  flachen 
plben  Nadeln,  sind  wenig  löslich  in  Wasser  und  detoniren  heftig 
beim  Erhitzen.    Das  Bilhersah  erhält  man  beim  Eingiefsen  einer 
Ltang  von   salpeten.   Silber  in   eine   solche   des  Ealiumsalzes 
ab  voluminösen    eigelben   Niederschlag,   der  beim  Beiben  mit 
emem  Glasstabe  von  der  Berührungsstelle   aus   eine   prachtvoll 
rodie  Farbe  annimmt,  welche  sich  in  kurzer  Zeit  über  die  ganze 
Masse  verbreitet.    Löst  man  das   so   erhaltene  Salz   in  heifsem 
Wasser  und  läfst  die  Lösung  langsam  erkalten,  so   erhält  man 
Ueine,  tief  carmoisinrothe  Nadeln   und   Blättchen,   welche  zu 
«dbeerförmigen  Gebilden  zusammengelagert  sind.    Bei  freiwilli- 
gem Verdunsten    der    Mutterlauge    bilden    sich    strauchförmig 
gnippirte  durchsichtig^  gröfsere  Blfittchen.    Methyljodid  reagirt 
schon  in  der  Kälte  mit  dem  SilbersaJz,  wobei  unter  spontaner 
Enrirmung   neben   Jodsiiber   der  Meihyläther  entsteht.      Man 
olnhirt  ihn  mit  Aether,  aus  dem  er  sich  in  kleinen  Prismen 
aoBscheidet.      Beim    Erkaltenlassen    der    heifsen    alkoholischen 
LOsong  erhält  man  sehr  dünne  rhombische  Tafeln  mit  zwei  sehr 
spitzen  Winkeln.    B^ide  Arten  von  Krystallen  besitzen  dieselbe 
pttnfidigelbe  Farbe  und  schmelzen  bei  109*4^    Durch  Kalilauge 
wird  der  Methjläther  in   der  Wärme   langsam  verseift.    Das 
Dinitrometabromphenol  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure 
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zu  der  LöiiuDg  des  Kaliumsalves  in  kleinen  fast  üsirblosen  Blltt- 
chen  auBy  wenn  die  Lösung  kalt  und  concentrirt  war^  dagegen 
aus  verdiinnter  heifser  LiVsung  in  langen  durchsichtigen  Nadeln. 
Es  ist  leicht  löaüch  in  Alkohol  und  in  Aether  und  krystallisiit 
aus  diesen  LösungsuAitteln  in  grofsen,  durchsichtigen  Prismen, 
welche  fast  farblos  sind  und  nur  einen  schwachen  Stich  ins 
Gelbliche  besitzen  und  bei  91*5^  schmelzen.  In  concentrirter 
Salpetersäure  ist  es  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Wasser 
wieder  unverändert  in  farblosen  Blättchen  abgeschieden.  —  üu 
S.  323  beschriebene  Dinitrometadichlorbenzol  liefert  bei  Behand- 
lung mit  Kalilauge  das  Kaliumsalz  eines  DinitrometachlorphenoU, 
das  mit  dem  vorher  beschriebenen  Phenol  die  gröfste  Aehnlichkeit 
besitzt 

Bromanüine.  Parabromacetanüid  erhielt  Körner  durch  Ein- 
wirkung von  überschüssigem  Acetjlchlorid  auf  reines  Parabron- 
aniliu;  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  des  Productes 
aus  Alkohol.    Es  bildet   grofse  flächenreiche  Prismen  ^  die  bis- 
weilen vollkommen  durchsichtige  farblos  und  glasglänzend,  bis* 
weilen   theilweise  oder  ganz  opak,  weifs  und  perlmutterglänzend 
sind.    Es  krjstallisirt  besonders   schön    bei   freiwilliger  Verdun- 
stung der  alkoholischen  Lösung.    Es  ist  mäfsig  löslich  in  Alko- 
hol,  fast   unlöslich   in   kaltem   Wasser,   sehr  wenig   löslich   in  J 
heifsem.    Schmelzp.  165*4^.  —  Das  in  analoger  Weise   aus  Or- 
thobromanilin (ji'-Broraanilin  von  Hübner  und  Aisberg)  dar- 
gestellte  Orthobrotnacetanilid   krystallisirt  aus  Alkohol  in  4  bis 
5  cm  langen    flachen   farblosen    atlasglänzenden   durchsichtigien 
Nadeln,  schmilzt  bei  99^  und  löst  sich  in  Alkohol  leichter  ata  die 
ParaVerbindung.    —   Eintoirkung    van  Brom  tntf  die  tsom«rai 
Bramaniline  :  Leitet  man  langsam  in  eine  Lösung  der  Bromaai- 
line  in  Salzsäure  einen  mit   Bromdampf  gesättigten  Luftatrom, 
bis   das  Brom   unabsorbirt  durchgeht,   so   erhält  man   in  allen 
drei  Fällen,  auch  wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist,  einen  reich-  j 
liehen  Niederschlag,   der    abfiltrirt,   gewaschen,   getrocknet  uadj 
wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.    Sowohl  Parabrom- 
anüin    (Schmelzp.   66*4^)    als    Orthobromanüin    liefern    hierbei 
gewöhnliches,  bei  118^  schmekendea  Tribromaniltnf  während 
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MäahromamäiH  ein  Teirabromanüin  entsteht    Letzteres  krystal« 
Enit  AUS  Alkohol,  der  etwas  Toluol  enthält,  in  farblosen  seide- 
g^nsenden  Nadeln.    Es  schmilzt  bei    11 5*3®  und  sublimirt.  bei 
Tonichtigeni  Erhitzen  kleiner  Mengen  in   glasglänzenden  durch- 
äditigen  Nadeln  oder  Prismen.    Derselbe  Körper  entsteht   bei 
Einrirkang  von  überschüssigem  Brom  auf  das   salzs.  Salz  des 
Amidopaimdibrombenzols.    Wird  dieses  Tetrabromanilin  allmäh- 
lieh  b  eine  lauwarme  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  mit 
•tipetriger  Säure  gesättigtem  Alkohol  eingetragen,  so   tritt  Er- 
winBong,  Stickstoffentwickelung  und  Lösung  ein,  indem  Tdra- 
irümbmuol  (1)   gebildet   wird.     Zur   Beindarstellung  desselben 
Tsnetst  man  das  Product  noch  mit  etwas  Aethjlnitrit,  erhitzt 
iB  Wasserbade  am  Rückflufskühler  und  unterwirft  die  beim  Er- 
kalten ausgeschiedene,  mit  etwas  Alkohol  gewaschene  und  getrock- 
aete  ErTstallmasse  der  Destillation.    Es  siedet  constant  bei  329® 
(nicht  oorr.),  ist  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  scheidet  sich 
lai  diesem  in  farblosen  atlasglänzenden  langen  Nadeln  aus,  die 
bd  97*2®  schmelzen.    Wie  sich  Körner   durch  directe  Verglei- 
ekaog  überzeugt  hat,  ist  es  identisch  mit  dem  Tetrabrombenzol, 
vsldbes  man  nach  Mayer  (2)  durch  Behandlung  von  gewöhnli- 
ebem  Tribromphenol  mit  Bromphosphor  erhält  —  Das  gewöhn- 
iiehe       Dibromanilin        ist        Orüioparadihromanüin       CeHg  • 
NHtfl]Br[2]Br[4].    Man  erhält   es  durch  Suspendiren  von   fein- 
gc{Nil?ertem  Parabromacetanilid  (1  Mol.)  in  Wasser  und  Ein- 
leiten von  mit  Brom  (1  Mol.)  gesättigter  Luft,  Verseifen  des 
Prodoetee  und  Destillation  mit  Wasserdampf.    Schmelzp,  79*4^ 
Bei  Behandlung  mit  Salpetrigsäureäther  liefert  es  das  bei  219*4^ 
aiedende  Metadibrombenzol,  aus  dem  durch  Nitrirung  die  beiden 
bei  61-6  und  82'6®  schmelzenden  Nitroderivate  erhalten  wurden. 
Dareh  Behandlung  der  Lösung  in  Salzsäure  mit  überschüssigem 
Brom  wurde  daraas  gewöhnliches  Tribromanilin  vom  Schmelzp. 
118^,  und  hieraus  mit  Aethjlnitrit  Tribrombenzol  rom  Schmelzp. 
1196*  erhalten.    Dieses  Dibromanilin  entsteht  auch,  wenn  Ortho- 


(1)  Jahnsber.  t  1S74,  877.  —  (2)  Jahmber.  f.  1866,  668. 
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bromacetanilid  ia  gleicher  Weise  wie  die  Parayerbindnng  mit 
Brom  behandelt  wird.  Dabei  wird  jedoch  noch  eine  kleine 
Menge  eines  anderen  Körpers  gebildet,  der  ein  Isomeres  zo 
sein  scheint  und  durch  einmaliges  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol, 
wobei  er  in  der  Mutterlauge  bleibt,  entfernt  werden  kann.  Ei 
schmilzt  dann  bei  79*4^  und  giebt  mit  Brom  und  mit  Aethyt 
nitrit  die  obengenannten  Producte.  Es  entsteht  femer  bei  Be- 
duction  des  Nitrometadibrombenzols  CeHs  .  Br[l]Br[3JNOt[4]  vom 
Schmelzp.  61*6^  -  DimekJn^omanilin  CeH8NHs[l]Br[3]Br[5] 
erhält  man  bei  Beduction  von  symmetrischem  Nitrodibromben- 
zol  (Schmelzp.  104*5^)  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Uebersättigen 
mit  Aetzkali  und  Destillation  mit  Wasserdampf.  Es  krystallisiit 
in  weifsen  Nadeln,  schmilzt  bei  56*5^  und  besitzt  ausgesprochen 
basische  Eigenschaften.  Das  salzs.  Salz  bildet  flache  Nadeln,  und 
läfst  sich  aus  etwas  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  madkiystal- 
lisiren;  durch  viel  reines  Wasser  wird  es  theilweise  zersetzt 
Mit  Aethylnitrit  liefert  das  Dimetabrömanilin  wieder  Metadibrom- 
benzol,  bei  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Brom  das  symme- 
trische Tribrombenzol  vom  Schmelzp.  119*6^  —  Das  Pentabrcmr 
anüin  entsteht  aus  dem  Dimetabrömanilin  (Schmelzp.  56*5^), 
wenn  dessen  salzs.  Salz  in  mit  etwas  Salzsäure  versetztem  Was- 
ser Buspendirt  wird  und  mit  Bromdampf  gesättigte  Luft  im  üe- 
berschusse  eingeleitet  wird.  Durch  Umkrystallisiren  des  ent- 
stehenden weifsen  Niederschlages  aus  einem  Gemisch  von  1  VoL 
absolutem  Alkohol  und  2  Vol.  Toluol  erhält  man  gro&e  durch- 
sichtige, fast  diamantglänzende  Nadeln,  die  nicht  unter  222* 
schmelzen  und  in  Alkohol,  selbst  kochendem,  nur  sehr  schwer 
löslich  sind.  Durch  Aethylnitrit  wird  es  bei  gewöhnlioher  Tem- 
peratur und  gewöhnlichem  Druck  nicht  angegrififen. 

Nitraniline,  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Acet- 
anilid  entsteht  ein  Gemenge  von  Paranitracetanilid  [1,  4]  und 
Orthonitracetanilid  [1,  2].  Ersteres  ist  das  Hauptproduct,  ab« 
die  Menge  des  Orthonitracetanilids  wächst  mit  der  Stärke  der 
angewandten  Säure,  deren  spec.  Gew.  das  von  1*465  nicht  über- 
steigen darf,  da  anderenfalls  die  Mischung  auch  unter  0^  sich 
entflammt.    Zur  Darstellung  der  Nitraoetanilide  venetzt  man  je 
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SO  g  durch  Eis  kalt  gehaltene  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1-464 
1»  1'465}  die  yon  niederen  Oxjden  des  Stickstoffs  frei  ist,  mit 
je  6  g  gepalvertem  Acetanilid^  welches  man  auf  einmal  einträgt, 
gieTst  das  Product  nach   Beendigung  der  heftigen  Reaction  zu 
gepulvertem  Eis^  filtrirt  möglichst  rasch  ab;  wäscht  mit  eiskaltem 
Wasser  nach  und  trägt  rasch  in  überschüssige  concentrirte  Kali- 
fange  ein.    Das  so  erhaltene  Gemenge  der  Nitraniline  (1)   wird 
mit  fliberhitEtem  Wasserdampf  so  lange  destillirt;  bis  das  Destil- 
lat nicht  mehr  orangeroth  gefärbt  ist.    Das  Orthanüranilin  schei- 
det sich  aus  dem  Destillat  beim  Abkühlen  in  orangegelben  Na- 
deb  aus.      Es  schmilsst   bei   71*5^   und    besitzt    sonst  die  von 
Zincke  (2)  dafür  angegebenen  Eigenschaften.    Die  Ausbeute 
beträgt  bis  zu  15  Proc.  vom  angewandten  Acetanilid.    Es  ent- 
steht auch  bei  Beduction  des  Orthodinitrobenzols  mit  Schwefel- 
ammonium  und  giebt  bei  Bednction  mit  Zinn  und  Salzsäure  das 
Griefs'sche  Orthophenylendiaroin ,  welch  letzteres  bei  Oxyda- 
tion mit  E[alinmdichroroat  und  verdünnter   Schwefelsäure  keine 
Spur  von  Ohinon  liefert.  —  Aus  dem  vom  Orthonitranilin  befrei- 
ten Destillationsrückstand  erhält    man  das  Paränitranüin  rein 
durch  Umkrjstallisiren  aus  kochendem  Wasser  unter  Zuhülfe- 
Bahme  von  Thierkohle.    Es  krystallisirt  in  grofsen   cedergelben 
Hittem,  die  einen   schwachen  blauen  Reflex  besitzen  und  bei 
146-9^  schmelzen.  —  Das  aus  reinem,   bei  89*8^  schmelzendem 
Metadinitrobenzol  dargestellte  Metanüranüin  [1 , 3]  schmilzt  bei 
108^.    Das  Metadinitrobenzol  wird    viel  leichter   zu  Nitranilin 
Tedocirt   als  das    Orthodinitrobenzol.  —  Das  Biorthonüranüin 
C;H«.NHt[l]N08[2]NOs[6]   erhielt  Körner  durch  Erhitzen  des 
8.  322  beschriebenen  Diorthonitrojodbenzols  (Schmelzp.  113*7®) 
mil  ooQcentrirtem    alkoholischem  Ammoniak  auf  170  bis  180®. 


(1)  Wird  da«  einmal  unkTygtaUisirte  und  getrocknete  Gkmenge  einige 
tA  m  einem  TeiMhloeeenen  GtofSfee  aufbewahrt,  go  gvhen  die  langen  feinen 
Mab  des  Ortbonitnnilins  rasoh  in  dioke  branne  BlSttchen,  nuuDchmal  aaoh 
b  gut  amgebildete  Tafeln  über,  welche  sich  leicht  Ton  den  yiel  helleren 
Radeln  des  paranitranilina  unterscheiden.  —  (2)  Jahresber.  f.  1872,  687;  f. 
1874^  881. 
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£$  krystallisirt  a«a  Alkohol  in  tanii^n  dankelgelben  Nadehiy 
Bchmilzt  bei  1378^  und  sublimirt  in  kleinen  glänaenden  iriairea- 
den  Blättchen.  In  heifBem  Alkohol  ist  es  viel  löslicher  als 
das  gewöhnliche  Dinitraniliu.  Durch  Aethylnitrit  wird  es  nicht 
zersetzt.  Dafs  jedoch  die  beiden  Nitrogruppen  dieselbe  Stellnng 
wie  im  Metadinitrobenzol  besitzen,  ergiebt  sich  daraus,  da(a  bei 
Beduction  des  zu  seiner  Darstellung  angewandten  Dinitrojod- 
benzols  und  Ersatz  des  Jods  durch  Wasserstoff  dasselbe  Meta- 
diamidobenzol  entsteht,  welches  man  durch  Beduction  des  gewöhn- 
lichen Dinitrobenzols  erhält.  Dieses  Diorthonitranilin  wird  aach 
bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  den  Methjl- 
ätber  des/}-DInitrophenols  von  Hübner  und  Werner  Schnei- 
der (S.  339)  gebildet. 

Brcmnüraniltne.  Zur  Darstellung  der  bei  Etnwirhmg  90» 
Brom  auf  die  isomeret^  NüranüiM  entstehenden  Körper  wurden 
die  Nitraniline  in  einem  grofsen  Ueberschuls  von  Sahssinre 
gelöst,  worauf  die  Lösung  so  lange  mit  Wasser  versetzt  wurde, 
als  diels  ohne  Hervorbringung  eines  bleibenden  NiederschkgeB 
geschehen  konnte.  Dann  wurde  so  lange  ein  mit  Bromdärapfen 
beladener  Luftstrom  langsam  eingeleitet,  bis  das  Brom  nicht 
mehr  absorbirt  wurde.  Aus  Para-  und  Orthonitranilin  entstehen 
auf  diese  Weise  Dibromnitraniline ;  ausMetanitranilin  wxurde  ein 
.  Tribromnitranilin  erhalten.— Das  DuiTihchromparaflÜTaniUn  CsB«  • 
NH,[l]Br[2]NOs[4JBr[6]  krystallisirt  bei  langsamem  Abkühlen 
der  Lösung  in  heifsem  Alkohol  in  4  bis  5  cm  langen  dttnnen, 
rein  gelben  Nadeln,  die  einen  schwach  blauen  Beflez  besitsen. 
Schmelzp.  202*5^  In  kaltem  Alkohol  ist  es  sehr  schwer  löslich, 
leichter  in  kochendem.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  lOsI 
sich  aber,  wenn  auch  schwierig,  in  Salpetersäure  vom  spee. 
Oew.  1*38  und  wird  aus  dieser  fast  farblosen  Lösung  durch 
Wasser  wieder  unverändert  geiUllt  Beim  Erwärmen  mit  oon- 
centrirter  Kalilauge  verwandelt  es  sich  in  eine  zinnoberrothe 
Kalium  Verbindung  (CeHsBr« .  NO«  .  NKs  ?) ,  die  in  Kalilauge 
unlöslich  ist  und  mit  Wasser  und  verdünnten  Säuren  wieder  Di- 
bromparanitranilin  regenerirt.  Bei  Behandlung  mit  Aethjinitrit 
liefert  es  leicht  das  Nitrometadibrombenzol  vom  Schmelzp.  104*5*. 
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9  Enals  der  Amidogruppe   durch  Brom  entsteht  daraus  das 
bei  IU'9^  schmelzende  Nitrotribrombenzol.    Dieses  Diorthobrom- 
paranitraniltn  entsteht  femer  noch  bei  Einwirkung  von  Brom  auf 
NitroortbobromaniliOy  beim  Erhitzen  von  Nitrotribrombenzol  vom 
Schnelsp.  111*9^  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  ca.  löO^  und 
bei  £inwiriLung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  den  Metbjl- 
2tber  des   Paranitrodibromphenols   von   Brunck  (1).    —    Das 
Orüwparadiln^imorlhmüranain       CeH, .  NH.[1]N08[2]  Br[4]Br[6] 
krjstallisirt  ans  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten  orangegelben 
Nadeln,  schmilzt  bei  127*3^  und  beginnt  bei  dieser  Temperatur 
SQ  snUimiren.    Es   ist  in  Alkohol   viel   leichter  löslich   als  das 
vorberbeschriebene.    Es   löst   sich   wenig  in  kaltem,   nicht   viel 
mebr  in  heilaem  Waaser  und  ist  in  Salpetersäure  vom  spec.  Gew. 
1*38  mtlAJg  löslich.    Bei  Behandlung  mit  Aethylnitrit  liefert  es 
kicbt  das  Nitrometadibrombenzol,  welches   mit  dem  durch  Ein- 
wirkmig  desselben  Beagenses  auf  Dibromparanitranilin   entste- 
benden  Körper  identisch  ist    Bei  Substitution  der  Amidogruppe 
darcb  Brom  entsteht  das  bei  119*5^  schmelzende  Nitrotribrom* 
bensol.    Dieses  Orthoparadibromortbonitranilin  wird  auch  erhal- 
ten bei  Einwirkung   von   Brom    auf  Orthonitroparabromanilin, 
durch  Einwirkung   von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Dibromor- 
tbonitraniaol ,    oder  Nitrotribrombenzol    vom  Schmelzp.   1190®, 
sowie  durch  Nitrirung   von  gewöhnlichem  Dibromacetanilid  und 
Bdttndlnng  des  Nitroproductes  mit  alkoholischem  Ammoniak.  — 
Das    TribramfMtanÜranüin     C6H.NHs[]]Br[2]NO>[3]Br[4]Br[6] 
scheidet   sich  aus   der   alkoholischen  Lösung   in   durchsichtigen 
grünlichgelben^  sternförmig  gruppirten  Nadeln  aus,  schmilzt  bei 
102-tf  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol.    Bei  Behandlung  mit  Ae- 
Ajlnitrit  liefert  es  leieht  ein  Nitrotribrombenzol;  das  ein  Derivat 
des  symmetrischen   Tribrombenzols  ist.  —  Das  Parabromartho- 
nämnlin  C9HsNfli[l]NO,[2]Br[4]    stellte  Körner    dar  durch 
SOatandiges  Erhitzen  von  Nitroparadibrombenzol  mit  concentrir- 
ten  alkoholischem  Ammoniak  auf  160  bis  165^    Unter  diesen 


(1)  Jahzesber. -f .  1867,  618. 
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Bedingungen  ist  die  Umwandlung  eine  vollsülndige  und  bildet 
sich  keine  Spur  theerartiger  Körper  dabei.  Es  schmilzt  bei  111'4* 
und  besitzt  sonst  die  von  Me  jer  und  Wurster  (1)  daftlr  an- 
gegebenen Eigenschaften.  Goncentrirteste  Salzs&ure  Terwandeh 
es  in  weifse  Schuppen,  welche  durch  die  geringste  Menge  Was- 
ser Zersetzung  erleiden.  Salpetersäure  von  1*38  spec.  Gew.  löst 
es  leicht  und  giebt  damit  eine  fast  farblose  Lösung.  Bei  Reduo- 
tion  und  längerer  Einwirkung  von  Natriumamalgam  liefert  es 
das  Orthodiamidobenzol  von  Griefs  (2).  Durch  Aethylnitrit 
wird  es  in  der  Kftlte^in  eine  Diazoamidoverbindung  ttbergefbhrt, 
die  in  grofsen  farblosen  rhombischen  Tafeln  krjstaUisirt  Bei 
gelindem  Erwärmen  derselben  mit  einer  Mischung  von  Aethji- 
nitrit  und  Alkohol  entsteht  unter  Stickstoffentwickelung  und  Al- 
dehydbildung das  Metanitrobrombenzol  vom  Schmelzp.  56'4^ 
Suspendirt  man  sehr  fein  gepulvertes  Parabromorthonitranilin  in 
verdünnter  Salpetersäure  und  leitet  mit  Bromdampf  gesättigte 
Luft  ein,  bis  ein  Ueberschufs  von  Brom  vorhanden,  so  erhält 
man  das  Dibromorthonitranilin  vom  Schmelzp.  127*3^,  aus  wel- 
chem durch  Aeth  jlnitrit  das  Nitrometadibrombenzol  vom  Schmelzp. 
104*0®  zur  Identificirung  dargestellt  wurde.  Dieses  Parabromortho- 
nitranilin ist  identisch  mit  dem  von  Hübner  durch  Nitrirung 
von  Parabromanilin  erhaltenen  Körper.  Es  entsteht  auch ,  wenn 
der  bei  87®  schmelzende  Methjläther  des  Bromorthonitrophenob 
von  Brunck  (3)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  190  bis  200* 
erhitzt  wird;  doch  bleibt  auch  bei  mehrtägigem  Erhitzen  viel 
von  dem  Methyläther  unverändert  und  bildet  sich  eine  klebe 
Menge  von  Methylamin  neben  Bromnitrophenolammonium.  — * 
AUometabromorihonüranilin  CeHs  .  NH,[l]NO,[2]Br[5]  {MeU^ 
amidoparaniirolrombenzol  C6HsBr[l]NHs[3]N08[4])  erhält  man 
bei  12  bis  15stttndigem  Erhitzen  von  Paranitrometadibrombenzol 
CeH, .  Br[l]Br|3]NO,[4]  (Schmelzp.  61*6®)  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  155  bis  160®.    Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen 


(1)  Jahntber.  f.  1872,  684.  ^   (2)  Jahresber.  f.  1871,  710.  —    (8)  Jah- 
resber.  t  1867,  618. 
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tedilichtigeii  rotiigelben  Nadeln,  die  einen  schwach  blauen  Re- 
flex leigen.    Es  schmilzt  bei  151*4^;  läfst  sich  theilweise  in  klei- 
Des  Blattchen  snblimiren  und  besitzt  einen  schwachen  angeneh- 
min  Oeruch.    In  Wasser  y  anch  kochendem,   ist  es  sehr  wenig 
Ifiilidi,    ziemlich    leicht  in    heifsem  Alkohol,    viel    weniger   in 
kaltem,  schwer  in  S&uren.    Ans  der  Lösung  in  Salpetersäure 
?<m  1*38  spec.  Gew.,  welche  nur  einige  Stunden  gestanden  hat, 
ftllt  Wasser  unveränderte   Substanz   aus ,    aber  bei  längerem 
Btebeo  der  Lösung  erleidet  es  eine  Veränderung  und  man  erhält 
dum  mittelst  Eodilauge  ein  Phenol,   das  in  fast  farblosen,  bei 
81*4*  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt  und  von  dem  S.  340 
beidmebenen  Dinitrometabromphenol  verschieden  ist.    Wird  in 
die  Lösung  in  Salpetersäure   sogleich    nach  Znfllgung  von   fein 
gepulvertem    Bromorthonitranilin      salpetrige    Säure     eingelei- 
tet, so   löst   sich    alles   auf   und    erhält   man  durch  Versetzen 
der  verdünnten  filtrirten   Lösung  mit  in  Bromkalium  gelöstem 
Bram  einen  intensiv  gelben  Niederschlag,  der  nach  dem  Waschen 
imd  Trocknen  bei  Zersetzung   mit  absolutem  Alkohol  dasselbe 
Hitrometadibrombenzol    liefert,  das  zur  Darstellung  des  Brom- 
ortkonitranilins  gedient  hat;  es  beweist  diefs,   dafs  bei  Ein  wir- 
koDg  von  Ammoniak  bei  160^  eine  Umlagerung  nicht  stattfindet 
Bei  Bedaction  des  Bromorthonitranilins  mit  Zinn  und  Salzsäure 
and  Behaodhmg  des   Prodnctes  mit  Natriumamalgam  entsteht 
das  Orthodiamidobenzol  von  Griefs.    Bei  Behandlung  mit  Ae- 
diyfaiitKit  liefert  es  Paranitrobrombenzol  (Schmelzp.  125*5^).    Es 
ist  identisch  mit  dem  Product  der  Einwirkung   von  Ammoniak 
snf  Nitrometanitrobrombenzol   (S.  332).   —   Das    TribromorAo- 
mkarnUn    GcH.NH,[l]NO,[2]Br[4]Br[5]Br[6]    erhält  man  beim 
Einleiten  von  mit  Bromdampf  gesättigter  Luft  in  Salzsäure,   in 
velcher      Aliometabromorthonitranilin     C6HsNH,[l]NOs[2]Br[5] 
(Schmelzp.  151*4^)  suspendirt  ist  (1).    Es  krystaUisirt  aus  Alko* 
hol  in  kleinen  citronengelben  Nadeln,   schmilzt  bei  161*4^  und 
Be&rt  bei  Behandlung   mit  Aethjlnitrit  das  bei  11 1*9^   schmel* 

(1)  Dieses  Tribromorthonltranilin  kann  nicht  durch  Einwirkung  Ton  Brom 
■f  Ortiumitzmnilin  eilialten  werden ,   da  in  diesem  Falle   nur  2  Atome  Was- 
fegeii  Brom  sosgetanaoht  werden. 
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zende    Nitro-1 , 2, 3-TribrombeneoI.    —    Orthobromparanüranüm 
C6H8NH8[l]Br[2]NOs[4]  entsteht  bei  mehrtägigem  Erhitsen  des 
Paranitroorthodibrombenzols  (Schmelzp.  58*6^)  mit  einem  grofiiea 
Ueberschufs  von  concentrirteBtem   alkoboIiBchem  Ammoniak  aaf 
180  bis  190^.    Durch  theiiweises  AbdestilKren  des  Alkohola,  Fd- 
len   mit  Wasser  und  Umkrystallisiren    aus   kochendem  Wasaer 
oder  besser  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  erhält  man  es  rein  is 
sehr  feinen  canariengelben    Nadeln   vom   Schmelep.  104-5®.    In 
Alkohol  ist   es   sehr  leicht  löslich.    Mit  Salzsiure  giebt   es  ein 
charakteristisches;  gut  krjstallisirendes  weifses  Salz,  das  in  Salt- 
säure  wenig  löslich   ist  und   durch  Wasser   zersetst  wird.    Mit 
Salpetersäure  giebt  es  eine  farblose  Lösung,  die  bei  Behandlimg 
mit  salpetriger  Säure  und  Brom   (gelöst  in  Bromkalium)  einen 
hellgelben    krystallinischen  Niederschlag    des    Diazoperbromidi 
giebt;  aus  dem  bei  Einwirkung  von  Alkohol  das  ursprüngKche 
Nitroorthodibrombenzol   regenerirt  wird.    Mit   Aetbylnitrit,  du 
mit  etwas  Alkohol  verdünnt  ist,  liefert  das  Orthobromparaaitra" 
nilin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Metanitrobromben* 
zol  vom   Schmelzp.  56'4®.    Bei  Reduction   geht  das  Brompara- 
nitranilin  in  ein  Bromphenylendiamin  über,  das  bei  Behandlung 
mit  Natriumamalgam   in   der  Wärme   langsam    in  Paradiamido» 
benzol;    das   bei  Oxjdation   Chinon   giebt;   umgewandelt   wird. 
Durch  Einleiten   von   mit  Brom  gesättigter  Luft   in  die  Lösung 
des  Bromparanitranilins  in  Salzsäure  wurde  das  Dibromparanitra- 
nilin  vom  Schmelzp.  202*5®  erhalten.     Dasselbe  Nitroortholnnooi- 
anilin  wird  bei  Behandlung  von  Orthobromacetanilid  mit  Salpe* 
tersäure  von  1*54  spec  Gew.  und  Verseifen   des  Prodnctea  mit 
Kalilauge      gebildet.      —      Bromarthoparadinüranäin     G«Hi* 
NH«[l]NO,[2]NO«[4]Br|6].    In    Wasser   suspendirtes;   sehr  tma 
gepulvertes;   gewöhnliches   Dinitranilin   (1    Mol.)   nimmt   leidil 
Brom  (1  Mol.)  auf;   wenn   dieses  in  Dampfform  mittelst  Loft  in 
die  Mischung  eingeleitet  wird;  wobei  es  in  ein  kaum  kryatttliim* 
sches    voluminöses    citronengelbes    Pulver     übergeht      Dnrdi 
Waschen  mit  Wasser ,  Trocknen ;  Ausziehen  mit  wenig  kochen- 
dem Alkohol  und  Umkrjstallisiren  des  Rückstandes  aus  Eiaeavg 
erhält  man   das  gebildete  Bromdinitranilin  in  kleioea  kiobtaa 


gelben  NadeiD ,  die  bei  144^  schmelBen  und  in  Berührung  mit 
der  Mutteriange  nach  einiger  Zeit  sich  in  kleine  gelbbraune  Ta* 
feh  oder  Prismen;  welche  denselben  Schmelzpnnkt  besiteen,  nm- 
«SDdsia.  Dorch  Aethjinitrit  wird  es  nicht  verändert;  aber 
durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Ammoniakentwicklung  in 
das  Bromdinitrophenol  von  Laurent  (Schmelsp.  118*2^)  über- 
gcAüirt  (S.  337). 

(^lormiraimäine.      Das    Allomeiacklarorthonüraniltn    CaHs. 
NH|[l]NO«[2]Cl[5]  -erhält  man  durch  8  bis  12-stündiges  Erhitzen 
fon  Pttmnitrometadiclilorbenzol  vom   Schmelzp.  32*2^  (S.  322) 
out  alkoholischem  Ammoniak  aaf  160*',  theil weises  Abdestilliren 
des  Alkohok;  Fällen  mit  Wassor,  Waschen  des  serriebenen  Nie- 
dtradilagea  mit  Wasser  and  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  Alko« 
M    Es   biMet  lange ,   sehr  dünne ;   mehrere  Millimeter   breite 
geibe  Blätter;  schrailst  bei  123'2o  und  beginnt  schon  bei  112<'  in 
Bilttcheo   SU   anblimiren.     Es  löst  sich   leicht  in-  concentrirter 
Ssksinre  «od  Salpetersäure  und  giebt  damit  farblose  Lösungen, 
woraus  es  durch  Wasser  unverändert   wieder   gefallt  wird.    In 
Alkohol  ist  es  viel  löslichet*  als  die   entsprechende  Bromverbin- 
dmg.    Durch  Aethylnitrit  wird  es  augenblicklich  zersetzt,  wobei 
Ptmchloroitrobenzol  (Schmelzp.  83*3^)   entsteht    Bei  Beduction 
mil  Zinn  vnd  Salzsäure  liefert  es  ein  Monochlororthophenjlen- 
dmuD,  daa  bei  lang  fori^esetzter  Behandlung  mit  Natriumamal- 
gam  Ortfaophenylendiamin  liefert.  —  Das  Paraehlororthanürani- 
fiiG»H».MHtfl]NO<[2]Cl[4]   wurde  dargestellt   durch  128tündi- 
ges  Erhitsen  von   Nitroparadichlorbenzol  (Schmelzp.  546^)   mit 
ttkobdischem   Ammoniak  auf    165^,   Abdestilliren  des  meisten 
AJkohob,  Fällen  und  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrjstallisiren 
•Mkoehendem  Wasser.   Es  bildet  grofse,  etwas  platte,  tief  orange- 
ndi  gefih'bto  Nadeln.    Bei  freiwilliger  Verdunstung  der  alkoho- 
ÜMhen  Ldsong  erhält   man   es  in   concentrisch  gruppirten,  viel 
dunkiereii,    fast  ziegehx>th  ge&rbten  Nadeln.    Li  Alkohol  ist  es 
lehr  leicht  löslich.    Es  verflüchtigt  sich  schon  etwas  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,   besitzt  einen   schwachen   charakteristischen 
Qsracfa   and   schmilzt  bei  116*40.    Bei  Einwirkung  von  Aethyl- 
Btnt  Eeferl  es  Metachloroilrobenzal   vom  Schmelzp.  48^  ^    bei 
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BedactioD  und  lang  fortgesetzter  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
Orthophenylendiamin.  —  Wird  dieses  Chlomitranilin  als 
Pulver  in  einem  gprofsen  Ueberschufs  von  Salzsäure  von 
Concentration  suapendirt  und  darauf  Bromdampf  mittelst  Luft  Ui 
zur  Sättigung  eingeleitet,  so  vergröfsert  sich  das  Volum  des  Nie- 
derschlages sehr  und  man  erhält  ein  mikrokrystallinisches  chrom* 
gelbes  Product,  das  aus  ChlorlMromorthaniäramUn  CeH|. 
NHs[l]NOs[2]Cl[4]Br[6]  besteht.  Dieses  bildet  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  und  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  glänzende  durch- 
sichtige lange,  hellpomeranzengelb  gefärbte  Nadeln,  die  sehr  den 
Erystallen  des  Kaliumpikrates  gleichen,  mit  denen  sie  auch  den 
Trichroismus  gemein  haben.  Es  schmilzt  bei  106*4^  und  lifst 
sich  sublimiren.  Bei  Behandlung  mit  Aethylnitrit  liefert  es  das 
symmetrische  Nitrochlorbrombenzol  (S.  327).  —  JXchlomüranüm 
CeH,.NH2[l]NO,[2]Cl[3]01[6]  oder  CeH,.NH«[l]Cl[3]NO,[4]CI[6] 
bildet  sich  bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  /9-Dinitroparadichlor- 
benzol  vom  Schraelzp.  101*3^  (S.  326)  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  150  bis  160^  nach  der  Gleichung  : 

CaH.Cl,(NO,)t  +  2  NH,  «  G«H,Cl«(NOt)(NH,)  +  N,  +  2  H«0. 

Durch  Concentriren  des  Böhreninhaltes ,  Fällen  mit  Wasseri 
Waschen  mit  Wasser  und  Destillation  mit  Wasserdämpfen  erhält 
man  es  in  gelben,  bei  66*4®  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich 
leicht  sublimiren  lassen.  Daraus  wurde  durch  Behandlung  näH 
Aethylnitrit  Nitroparadichlorbenzol  (Schmelzp.  54*6®)  und  hiorana 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  Paracblorortfaoni- 
tranilin  (Schmelzp.  116*4®)  dargestellt,  welch'  letzteres  mit  Ae- 
thylnitrit Metachlornitrobenzol  (Schmelzp.  48®)  lieferte.  —  Das 
ühlordinttranätn  CeH, .  NH,|  l]NOt[2]Gl[4]NO,[6]  erhält  man 
dem  a-DinitrodichJorbenzol  (Schmelzp.  104*9®).  Wird  dieses 
alkoholischem  Ammoniak  übergössen,  so  löst  es  sich  alhniLhlieh 
auf  und  ans  der  gelb  gewordenen  Lösung  scheidet  es  sich  nadk 
einiger  Zeit  in  Nadeln  aus.  Durch  umkrjstallisiren  aus  kochofr- 
dem  Alkohol,  worin  es  mäfsig  löslich  ist,  erhält  man  es  je  nach 
der  Concentration  der  Lösung  in  mehr  oder  weniger  flachen, 
heller  oder  dunkler  orangegelb  gefärbten  Nadeln.  Die  EryateUe 
sind  sehr  glänzend,  schmelzen  bei  144-7®  und  beginnen  bei  die* 
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i«  Tempentnr  in  irisirenden  Blättchen  za  soblimiren.  Dieses 
ChlordinitraniliD  entsteht  auch  bei  Einwirkung  ron  alkoholischem 
AjumoDiak  in  der  Kälte  anf  den  Metfajläther  des  Dinitrochlor- 
phenok  von  Dnbois  (S.  339)  und  bei  Einwirkung  von  Chlor 
taf  das  S.  345  beschriebene  /9-Dinitranilin.  Beim  Erwärmen 
mit  Kalilange  geht  es  rasch  unter  Ammoniakentwickelung  in  das 
Dnbois' sehe  Dinitrochlorphenol  über. 

Jodnüraniltn.  Ein  Nürojodanüin,  welchem  sehr  wahrschein- 
lich die  Formel  C^Hs .  NHs[l]J[3]NOa[6]  zukommt,  entsteht  bei 
mehrtägigem  Erhitzen  von  Nitrometadijodbenzoll^chmelzp.  168'4®) 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  170^.  Man  reinigt  es  durch 
Waschen  mit  Wasser  und  ümkrjstaliisiren  aus  absolutem  Alko- 
hd,  welch'  letztere  Operation  durch  Erhitzen  in  zugeschmolze- 
oea  Rohren  ausgeführt  werden  mufs,  da  es  in  unter  gewöhnli- 
chem Druck  siedendem  Alkohol  sehr  wenig  löslich  ist  Es  bildet 
grobe  lanzettförmige  stahlblaue  Blätter,  die  bei  genügender 
Dinne  das  Licht  mit  gelber  Farbe  durchlassen.  Es  schmilzt 
noch  nicht  bei  220>  und  wird  durch  Aethylnitrit  nicht  ange« 
friffen. 

FheHylendiamtne  :  Bramnürometaphenylendiamin  C^H% . 
NH|.[ljNOtf2]NHt[3]Br[5]  entsteht  aus  dem  Nitro- 1,  3,  5-tri- 
brombenzol  vom  Schmelzp.  i25*l<^  bei  mehrtägigem  Erhitzen  mit 
ilkoholischem  Ammoniak  auf  170  bis  180^.  Wenn  der  Röhren- 
Inhalt  beim  Erkalten  keine  Erjstalle  mehr  absetzt,  verdampft 
man  zur  Trockne,  wäscht  mit  Wasser  und  krystallisirt  zur  Ent- 
fenmng  eines  anderen  heller  gefärbten  Körpers  zweimal  aus 
hflUiem  Wasser  um,  wobei  man  die  Mutterlauge  abgiefst,  so 
hage  sie  noch  lauwarm  ist.  Das  Bromnitrophenylendiamin  bildet 
goUgliazende  orangerothe  Nadeln,  schmilzt  noch  nicht  bei  160^ 
und  erweicht  bei  ungefiihr  163<>,  wobei  es  sich  zersetzt.  Beim 
Srwarmen  mit  Aethjlnitrit  liefert  es  Paranitrobrombenzol  vom 
.  6chmehq>imkt  1%'5^  —  Brtmmüroparaphenylendiafnin  C«Ht. 
HH,[l]Br[2]NHt[4]NOt[ö]  entsteht  bei  128tündigem  Erhitzen  des 
Hitrotribrombenzols  Ü6H«Br[l]Br[2]Br[4]NOs[ö]  mit  alkoholischem 
AouDoniak  auf  100  bis  120o.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol,  in 
itm  es  wenig  löslich  ist,  in  pyramidenförmigen  Nadeln,  welche 
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dem  reinen  Kaliampikrat  gleichen  and  mit  diesem  den  TrichoTs- 
mos  gemein   haben.     Es   schmilzt  noch  nicht  bei  156<^  und  wird 
beim  Erhitzen   mit  Kalilauge   nicht  verändert.     Bei  Behandlang 
mit  Aethjinitrit  liefert   es  Paranitrobrombenzol   vom  Schmelsp. 
125'5^.    -—   Dinitrobramphenylendiamin    bildet   sich,    wenn   msn 
fein    gepulvertes    Dinitro- 1^  2;4-tribrombenzol    vom  Schmelsp. 
135*5^  (S.  313)  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  zageschmoUeoeB 
Köhren  sich  selbst  überläfst.    Dieses  löst  sich  allmählich  nnd  ans 
der  braungelben  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Dinitrobromphenj- 
lendiamin  in  sehr  hell   chamoisfarbenen  glänzenden  Füttern  aiii. 
Es  ist  in  Alkohol ,  auch  in  heifsem ,  sowie  in  Aether  fast  anldB- 
lieh.    Durch  Aethylnitrit  wird   es  nicht  verändert.    Bei  EiDwi^ 
kung   von  Kalilauge   in  der  Kälte   entsteht    unter  Aramoniik- 
entwickelung.  ein   dem  Kaliumpikrat  gleichendes  ^    sehr   schwer 
lösliches  Kalinmsalz;  das  wahrscheinlich  G6H(N0s)sBr(NH,)(0K} 
ist.    Wird  dagegen   erwärmt ,  so  erhält  man  unter  Ammoniak* 
entwicklung  eine  blafs  gelbbraune  Lösung;   die  nur  in  concen- 
trirtem  Zustande  hell  pomeranzengelbe;  kugelig  grnppirte  Nadeln 
abscheidet;    die    das    Kaliumsalz   eines   Dinürobromdioxybenxdi 
sind.    Letzteres  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  sa 
der   concentrirten  Lösung  des  Kaliumsalzes   im   Laufe  einiger 
Tage  in   grofsen   durchsichtigen   chromgelben  Tafeln  aus.    Bi 
löst   sich   sehr   leicht  in  Aether.    Es  ist  eine  starke  Säore  und 
giebt  zwei  Beiben    von  Salzen;    die   alle   beim  Erhitzen   heftig 
explodiren.     Das   Monokaliumsalz    krystallisirt   auf  Zusats   von 
überschüssiger   Essigsäure  zu   der  Lösung   des    Dikaliamsabes 
in  seideglänzenden   langen   citronengelben   Nadeln   aus.     Beim 
Versetzen    der   kochenden   Lösung    des   Monokalinmsalzes  mit 
Chlorbarjum  erhält  man  das  entsprechende  Baryumsalz;  das  s^ 
feinC;  kuglich  gruppirte  canariengelbe  Nadeln  bildet. 

Gonstüution  der  Didertvate  des  Benzols.  Ausgehend  Ton  der 
Constitution  der  3  Dibrombenzole  ordnet  Körner  die  iBomereft 
Diderivate  des  Benzols  in  folgender  Weise  (1)  : 


(1)  Einige  Thatsachen  worden   cur  Venrolletandigung   [in  eckigen   K)a»> 
mem]  beigeffigi  A.  L. 
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(OH 
|0B 

fOH 


roH 


(OCHi 
INH, 


Bren%kaieehm 

'    tlimphenol,  füekiig. 

Gelb,  Schmelip.  46^ 

\ 

OrtkoamidopheHol 

eilialten  toh  Sohmitt 
oad  Cook  durch  Ba- 
dnetioii  Ton  OithonitrO' 
phenoL 

OrtkoawUdoanüol 

'üfiMig;  Biedep.  216^ 
flberffibrUr  in  GoAJaool 
und  OrthoJodMiisol. 


ReMitrein 


Met€miirophenol 

Ton  F  i  1 1 1  g  erh  alten  aus 
Metanitranilin  [Schmelz- 
pankt  95  bis  96<^]. 


rooL 

IAO, 


IS 


OrikomUrtmiMoi 

gelb;  Sobinelspanki  9<^; 
Siedepunkt  265^ 


Bydroekinan 

Niirophenol,  mieki 
fiackHy 

Sobmelsp.  UObislll<>. 


Paramidopkenol 
giebt     bei     Oxydation 
Chmott. 


I 

I 

OrikodmUrpheniol 
iSehmelspunkt  117'9<^. 

1 

TonGriefs;  ausOrthO' 
dsnitrobemol ;  gcbmels- 
ponkt  99^ 


Meiadinürobeniol 

Sobmelxpunkt  89'9<^. 


fUH, 


OrtkamiramUn 
BO^     aus  Orthodinitrobensol, 


ans  gewöhnlichem  Dini 
trobensol ;  Schmelzp. 
68*. 


MMmtUraniUn 


Paraamidoanisol 

Yon  Brunck;  identisch 
mit  dem  Anisidin  Ton 
Gahours;  Bohmels^ 
punkt  54^ 

Paranüranitol 

weifs;  Bchmekp.  48®  ; 
Siedep.  268  bis  260^ 

Paradinüroben%oi 
Schmelspunkt  172<^. 

ParadimnUMeniol 

aus  Paradinitrobensol ; 
Scbmelzpunkt  H0<> ; 
giebt  bei  Oxydation 
Chinon. 

Paramiramiim 


Ortbonitranisol ,  Ortho 
jütrobroai-  und  Ortho* 
:nitrojodbM»ol ;  Neben- 
jiroduet  der  Einwirkung 
W  HNO,  auf  AniUde; 
Schmelspunkt  71*5^ 


nitrobensol;   Sohmelsp. 
10S-9Ö. 


ans  gewtthnliohem    Di-vonArppe;  Uauptpro- 

duut  der  Einwirkung 
Ton  UNO«  auf  Anilide; 
aus  Paradinitrobeniol 
durch  Beduct. ;  Schmelsr 
Ipunkt  146-90. 
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M«ta- 


Pus 


tci 


fNH, 
iBr 


{r 


/OH 
|C1 


(OH 
IBr 


{ 


OH 
J 


OrihoeklarümUiM 


Meiaekloraniim 


PttraehUrmuUm 


durch    Redaotion    T0ii;au8Metaiutnuiilin;  flfif- 'oktaedrisoh ;  «ni  Pv»- 


Ortho-(}F)Nitrochlorbeii-|Big;  [Siedep.  2300]. 
lol;  flOsflig ;  [Siedepnnkti 
207«].  , 


nitranilin  aus  Aoetanilid ; 
durch    Badoction    tob 
ParanitrochlorbensoL 
[Schmekp.  70  bti  71«; 
Siedepunkt  280  1ms  281«]. 


Ortkobromanilm 

aiu  OrthonitraDilin;  aus 

Ortho- (^Vnitrobromben-jstaUuirt  bei  0«. 

sol   Ton  kühner  und| 

AUberg;     Sohmelzp., 

über  30<». 


MelabroMOmlin        |        ParahromamUn 

aui  Metanitranilin ;  krj- oktafidriseh ;  aui  Brom 

und  Aniliden;  auf  Pa- 
'ranitrobrombeniol ;  auf 
iParanitranilin.  Sohnda- 
punkt  66*4<*. 


Onh^odanÜm 
(Tgl.  B.  818). 


Meit^odtmiUn  I  Part^t 

aua  Metanitranilin ;jaua    Anilin    und   Jod; 

Sohmelsp.  26<^.  durch    Rednetion    Toa 

Paranitrojodbeniol  (Tom 
Schmelzpunkt  171'6«); 
Schmelzp.  60<^. 


[OnhoeklorpUHol]     ,       [M€iaehlarpkcnol\ 

[Nebenproduct  der  Ein- [aus        Metachloranilin 
Wirkung  yon  Chlor  auf  (Beile te in  und  Kur 


Phenol  (Fangt  und 
Saame);  aui  Ortho 
amidophenol ;  ans  Or 
thochloranilin  (Beil 
gtein  und  Eurba- 
tow);  Schmelzp.  ?<>; 
Siedep.    176  bis   1770]. 


Ortkohrompkenol 

Orthobromanilin ; 
aus  Orthoamidophenol ; 
Nebenproduct  der  Ein- 
wirkung Yon  Brom  auftduct 
Phenol;  flüssig;  [Siedep. 
194  bis  196«  (Pitt ig 
und  Mager)]. 


OrthrfodpkeHol 

aus  Orthoamidophenol; 
aus  Jodparanitrophenol 
bei  Elimination  der 
Nitrogruppe ;  Nebenpio- 


batow)   Siedep.  2U0]. 


Melabromphenol 

ans  Metabromanüin ; 
unter  gewissen  Bedin- 
gungen als  Nebenpro- 
der  Einwirkung 
Ton  Brom  auf  Phenol 
(S.  336);  [Schmelsp.  32 
bis  380;  Siedep.  236 
bis  236-5«.  (Pitt  ig 
und  Mager)].  ' 


Paracklorpheiiol 
aus  Parachloranilhi ; 
Hauptproduct  der  Ein- 
wirkung Ton  Chlor  anf 
Phenol ;  Schmelzp,  41«; 
Siedep.  218«. 


Parührompktnoi 
ans        ParabromanHiB ; 
Produot  der  Einwirkung 
▼on  Brom  auf  Phenol; 
Schmelzp.  66*4«. 


Meit^odphenol 
aus  Metajodanilin ;    bei 


ans 


Par^fodpkemol 
Parajodanilin ; 


Einwirkung  ron  Jod  und  ^Paraamidophenol ;  Pl^ 
HgO  auf  Phenol ;  Kry-  duct  der  £linwirknng 
stallisirt     in      Nadeln,  tou  Jod 


£linwirknng 
o.  a.   w.  anf 
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If 


IJ 


K 


fa 


IS 


BOt 


I       Orih^cdpkenol 

idnet    der    Einwirkung 
TOD  Jod  und  H  JOt  auf  mit 
'Phenol;  fldwig.     Giebt 
{in    der     KaliechmeJxe 
•fireniGateohin. 


Ortkodgodbeniol 

Fest;  siedet  etwas  höher 
all  die  Isomeren. 

Orlkoiran^ofUtem%ol 


,..«•      Orthobromanilin ; 
ftiedep.  257-4» 


M^adpkenoi 

Giebt  beim   Schmelsen 
KHO  Besoidn. 


Orthobromanilin ; 
INebenproduct  der  Ein 
Wirkung  Ton  Brom  auf 
Bensol.    Schmelsp.  1»; 
fiiedep.  228-8^ 

I 

'    OnkoeUüfjodben%ol 
jiUlMig;  siedet  aber  233«. 


I    [OnhtdickhrbenMoIl 

(Nebenproduct  der  Ein- 
wirkung Yon  Gl  auf 
Benxol ;  aus  Orthochlor 
Iphenol       (Beilstein 

Fl  Kurbatow  ;  flOs 
;  fiiedep.  179«]. 

I 


OHkoekUrmmbenMol 

'Nebenproduct  der  Ein- 
jwiikiing  Ton  Salpeter 
leliire  auf  Chlorbensol ; 
tans  Pannitrometaohlor- 
koüin  bei  Elimination  der 
yLmidogruppe ;  fichmeb- 
^imkt  32  50.  Beil  stein 
hiad  Kurbatow)). 


Meiad^oäbenBol 

Schmelzp.  40*6«,  Siede- 
punkt 285<>. 

aus       Metabromanilin ; 
Siedep.  262-0«. 


Mtladibr0mbem%ol 

aus  Metabromanilin ; 
aus  gewöhnlichem  Di- 
bromanilin;  flflssig; 
Biedep.  219-4«. 


MeiadieklorheHiol 

aus  Metachloranilin; 
aus  gewöhnlichem  Di- 
cbloranilin ;  flOssig ;  Sie- 
depunkt 172' 1«. 


MeiaeklomUroben^ol 

aus  Metanitranilin ; 
Schmelsp.  48«.  —  [Bei 
Einwirkung  Ton  Chlor 
auf  Jodhaltiges  Nitro- 
bensol ;  Schmelsp.  44-4« 
(Lauben  heimer}]. 


Pmrt^odpheiufi 

Phenol;  bildet  flache 
Nadeln.  Giebt  in  der 
Kalischmelae  Hjdro- 
chinon. 


Pantdijodketuol 

Schmelzp.  129-4«. 

ParatHromJodbmuol 

aus  Parabromanilln; 
Schmehsp.  91-9«;  Siede- 
punkt 261*6«. 

Parmdürambeiuol 

aus  Parabromanilin;  aus 
Parabromphenol  ;Hanpt- 
product  der  Einwirkung 
▼on  Brom  auf  Bensol; 
Schmelsp,  89-8«;  Siede- 
punkt 218*7«. 

Paraekhrjodketuol 
fest;  Siedep.  227-6«. 

ParadieUarbeHmU 

aus  Paranitranilin; 

Hauptprodttot  der  Ein- 
wirkung Ton  Ol  auf 
Benaol  ;Schmelsp.  66*4«; 
Siedep.  178«. 


ParaehhrbromieMol 

aus  Paraohlor-  und  Pa- 
rabromanilin; Bchmela- 
pankt  67-4«;  Siedepunkt 
196-8«. 


aus  Paranitranilin ; 

Hauptprodnot  der  Ein- 
wirkung Ton  HNO,  auf 
ChlorbensoL  Bohmela- 
pnnkt  88«. 
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Meta- 


Pftn- 


{ 


Br 
NO, 


{ 


J 
NO, 


I 
I 
{ 


SO,H 
SO,H 

SO,H 
Br 

SOaH 
Gl 


f80,H 


jSO,H 
INO, 


fSOiH 
\NH. 


jSO.H 
tOH 


Orikobronrnürobenukl 

aoB  OrthonitraniÜo ; 
Nebenprodaet  der  Ein- 
Wirkung  Ton  HNO,  auf 
Brombenaol.  Schmels- 
piinkt  48- 10. 

Orthcjodmirobeniol 

aus  Orthonitranilin ;  Ne- 
benproduct  der  Einwir- 
kung Yon  HNO,  auf 
Jodbenzol;  Sohmelzp. 
49-40. 


M^lahrommirobeniol 

aus         MetanitranQin ; 
Scbmelsp.  66  4«* 


MeUiJodnitrobentol 
aus         Metanitranilin; 
Scbmelsp.  36^ 


Pm^Ar9mmirobeM0l 

ans  Paranitnmilin: 

Hanptprodnot  der  Ein- 
wirkung TOB  HNO|  uf 
Brombenaol;  Scfamalip. 
126-6«. 

PantjodmirobtmMol 

aus  Paranitranilm ; 

Hauptproduct  der  Ein- 
wirkung Ton  HNO|  lof 
Jodbenaol ;  Schmeiip. 
171-4«. 


Btn%oUUsulf09äiitn 

Browibeiuoltulfatdmre 
ans  BrombeoaoL 

CkhrbeH*oUulfo$dur§ 

aus  Chlorbeniol. 


MtUgodbisniöUulfih 
idure 

Jodbenzol     und 


OnhtijodbeHMisulfO' 
saure  ? 

aus  der  Nitrobensolsul-  aus 

fosAure  von  SchmittjiHfSO«   (Körner    und 

fiebt  scbwierig  und  injPat er nö).  Gicbt  leicht 
leiner  Menge  Resorcin'und  fast  quantitativ 
beim  Bohmeizen  mit  Besoroin. 
KHO. 


Nitrobenu>lsulfoidure 
aus  Nitrobenzol 
(8obviii);  ist  wahr- 
Bcheinlich  ein  Derivat 
dieser  Reibe,  sicher 
wenigstens  kein  Meta- 
derivat 

AmidobenMolgulfotäure 

aus  der  vorhergenannten 
Nitrobensolsulfbs&ure. 

Pbenolorthogutfosdm'e 

giebt  quantitativ  Brenz- 
catechin. 


Suifnmihämrt 
gehört 
in  diese  Baihe. 


Phenotparasmif^Mämt 
von  Kekul^? 
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Ortho- 


P«ra- 


Orikobrtmioiuoi       j        Metabromtoluol 
Ortfaotoluidin.Siede-'atis    gebromteui     Para- 


Ipnnk  182«. 


(OCH, 


lOQiH 


t 


Cfli.OB 


jKH, 


MeikffUtdiefMmre 

KtikgluüiqfUtatokol 
aiedep.  247-5^ 

AnikrmdUdtm 


toluidin;     aus   gebrom 
temOrtbotoluidin.  Qiebt 
bei  Oxydation  gewöbn- 
liche  Brombenzo§Bäare. 
Siedep.  184-8^ 


MeihffloxybeH9oesdwre 


Amidohen*oitdure 


Parabromioluol 

kiystallisirt ;  aus  ge> 
wöbnlicbem  Toluidin ; 
Hauptproduet  der  Ein- 
wirkung Ton  Brom  auf 
Tolool.  GiebtbeiOxy. 
dation  Parabrombenzoft- 
Bfture.     Siedep.    1846<>. 

Anuidtm 


Anisalkohol 

Schmelsp.  26«;  Siedep. 
268-8» 

AmidodraeyUdwro 


Besflglich  der  Sulfosäuren  giebt  H.  E.  Armstrong  in  Seinem 
Beferat  über  die  Untersuchnng  Körner's  in  Chem.  Sog.  J. 
[2]  S9|  236  eine  yon  der  Körner' sehen  Tabelle  abweichende 
und  durch  inzwischen  veröffentlichte  Untersuchungen  yervoli- 
fttändigte  Zusammenstellung,  welche  zur  Ergänzung  hier  ange- 
iWbrt  werden  möge  : 


Ortho- 


Para- 


|80JH 


Betuolmeiadisulfosditre , 

Hauptproduet  der  Ein- 
wirkung von  Schwefel- 
säure auf  Benzolschwe- 
felsfture  bei  niederer 
Temperatur;  giebt  Re- 
sorcin  und  Isophtals&ure. 


I 


80,H 
KO, 


B^MolptU'adituifoidtm 

Nebenproduct  der  Ein- 
wirkung von  Schwefel- 
säure auf  Benaolsobwe- 
felsäure  bei  niederer 
Temperatur;  Hauptpro- 
duet bei  höherer  Tem- 
peratur (Barth  und 
Seuhofer);  giebt  Be- 
sorcin  und  Terephtal- 
säure. 

Orikomirohm*oUulfO'   |    Motanitroben*oUulfo'       ParamtroheniolnUfo- 

$äuro  I  säure  säure 

Ltmpricht*s  yNitro- Lim p rieb t's    a-Nitro-;Limprioht*s  ^-Nitro- 

beiifolaulfoaäure    (Aun.{bensoisulfosäure.  ,benBol8ulfofläare.      Ne- 


" 
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I 


80«H 
NO, 


/80,H 
\NH, 


{ 


80.H 
Br 


I 


SO,H 

Cl 


I 


SOaH 

V 


rSOaH 
tOH 


OrikomirobemtoisulfO'       KeianUrobenMolsulfo       Poraniir&beMüiMUfo- 
säure  säure  säure 

Chem.  199,  60).  Ne-,Haaptproduct  der  Ein- benproduct  der  Einwir- 
benprodoct  der  Einwir-iwirkang  von  Bchwefel-ikoog  vonSchwefelaftuie 
kuDg  yon  Schwefelsilare|8fture  auf  Nitrobensolanf  Nitrobenzol  ondTOn 
auf  Nitrobeniol  und  yon !  and  yon  HNO,  auf  HNO«  auf  BeniolBchwe- 
HNO«  auf  Beniolsulfo-  BenaoJsohwefelaAure.  ^  felsfture. 
säure. 

i 
I 

Onkoamidoben*oUulfo-    Metaamidobemolsulfo-     Paraauudob€n%olsMlfs- 
säure  säure  säure 

Limpricht'a  ]r-Amidu-'Limp rieht 's   a-Ami  Sulfanilsftnre ;       Lin- 
benzolsulfosäure.  Idobenzolsolfosäure.         pricht*8  y^-Amidobeii- 

solsnlfosäure. 


Orthobromb  ennolsulfo- 
säure 

aus    Orthoamidobenzol- 
sulfosfture. 


aus   SulfanilsAure ;   aus 
Brombenxol  und  H|80|. 


Meiabromben*olsuifo'   '  Parabrombetu^lsuifs 
säure 

aus  Metaamidobena&ol- 
sulfosfture ;  Product  der 
Einwirkung  yon  Brom 
auf  Benxolsulfostture 
(Nölting). 


OrihoekhrbemoUulfa-      IHeUtekiarbem»oUulfih-       Paraeklorbetuolsuife- 
säure  säure 

aus  Orthoamidobenzol-!au8  Metaamidobenzol- 
sulfosftnre         (Lim  p-|saifo8ttare  (Li  mp- 

rioht).  rieht,  Deutsch,  chem. 

Gesellsch.     Ber. 

;1066). 


aus  Ghlorbenaol  und 
HfSO« ;  aus  Sulfanil- 
säure  (N  S  1 1  i  n  g, 
1876,;  Deutsch,  chem.  Ges. 
Ber.  1876,1091). 


Pkenolorlkosulfosäure 

K  e  k  u  1  ^s  Phenolmeta 
sulfosäure ;  giebt  in  der 
Kalisohmelse  in  theore- 
tischer   Menge    Brens- 
kateohin. 


Mett(iJedhen*ol$ulfosäure 

aus  Metanitrobensolsul- 
foB&ure;  liefert  in  der 
Kalisohmelze  schwierig 
und  in  kleiner  Menge 
Resorcin. 


PhenolmetasulfosäuTe 

aus  Metaaroidobensol- 
sulfosAure  ( B  e  r  n  d  s  e  n, 
Ann.  Chem.  199,82). 


PorßjedbtnMoUuifesämt 

aus  Jodbenaol  und 
HtSO«  (Paternö  und 
Körner);  giebt  in  der 
Kalisohmeixe  leicht  and 
quantitatiT  Resorcin. 


PkenolparoMulfosästre 

Hauptprodnct  der  Em- 
Wirkung  yon  Ha804  ar' 
Phenol. 


..iuJU 


Isoinere  B«i)iolderiyftte.  gg]^ 

ThwretisAe    Betrachtungen.      Physikalische    Eigenschaften 
der  BeHzolderivate»    Die  Nitrochlor-,  Nitrobrom-  und  Nitrojod- 
deriyate  gleicher    Gonstitution    zeigen   in    ihren    physikalischen 
Eigeoschaften  und  ihrem  chemischen  Verhalten  die  gröfste  Aehn- 
lichkeit    Die  correspondirenden  Chlor-  und  Bromderivate  schei- 
iMD  isomorph  zn  sein;  Isomorphismus  scheint  auch;  jedoch  nicht 
immer,  swischen  diesen  mid  den  Jodderivaten  vorhanden  zu  sein. 
Auch  die  Färbung  bietet  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der 
Constitution  y    insofern    Körper    von   analoger  Constitution    sich 
Ueiin  gleichen.     Die  Intensität  der   Farbe   nimmt  vom  Chlor- 
ram Brom-  zum  Jodderivat   zu,    wenn    die  Dicke  der   Kxj- 
rtalle  dieselbe  ist.    Diefs  gilt   nicht  nur   für   die    unmittelbaren 
Derivate  des  Benzols,  sondern  auch  fQr  die  des  Anilins,  Phenols 
imd  deren  Sake.      Besonders   haben   diejenigen  Verbindungen, 
in  denen  die  Nitrogruppe   dem  Cl,  Br,  J,  OH,  NHs  u.  s.  w. 
geg;enüber  die  Orthosteilung  [1, 2]  einnimmt,  eine  dunkle  Farbe ; 
diels  gilt  auch  für  die  Diorthonitroderivate,  z.  B. :  Diorthonitro- 
pbenol    C«Hs .  OH[l]NOs[2]NOs[6].      Dagegen    sind    diejenigen 
Triderivate ,    wie     zum   Beisp.     Diorthochlornitrobenzol   OeHs . 
NOt[l]Gl[2]Cl[6],  in  denen  1  Nitrogruppe  zu  2  Atomen  Ol,  Br,  J 
n.  B.w.  die Orthostellung  einnimmt,  farblos.   Von  den  Nitrodibrom- 
benzolen  hat  das  Nitrometadibrombenzol   C6H3Br[l]Br[3]NOs[4] 
£e  donkelate  Farbe,  welche  an  Intensität  die  des  sicilianischen 
Schwefels  erreicht,  darauf  folgt  das  Nitroparadibrombenzol,  dann 
wahrscheinlich  das  noch  nicht  ganz   rein  erhaltene  Nitroorthodi- 
brombenzol  C6H8Br[l]Br[2]NOt[3] ,  während  die  übrigen  Nitro- 
dibnombenzole  fast   oder   voUkonunen   farblos   sind.     Bezüglich 
des  Oeruekes  und  der   Löslichkeii    der   entsprechenden  Chlor-, 
Biom-   and  Jodderivate  zeigt  sich  ausgesprochene  Analogie,  so 
swar  dafs   beide  zunehmen- vom  Jod-   zum  Brom-  zum  Chlor- 
derival     In    Bezug    auf  den  Siedepunkt   zeigt  sich    in  vielen 
fmien,   dafs  die   Siedepunkte   der   entsprechenden  Para-   und 
Metaverbindung  nur  wenig  von  einander  differiren,  dafs  dagegen 
der  Siedepunkt    der  Orthoverbindung    beträchtlich    höher  oder 
niedriger  als  der  der  1,4  und  1,3  Verbindung  liegt.    In  Betreff 
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des  Schmdzjmnktes  lassen  sich  dttrehgreifende  RegelmEftigkeiten 
nicht  erkennen;  es  besitzen  in  manchen  Fällen  die  Chloirer- 
bindangen  einen  höheren  Schmelzpunkt  als  die  entsprechenden 
Brom-  und  Jodderiyate.  Bezüglich  der  SeacHonsfähigkeä  det 
Halogenatome  in  halogensubstituirten  Benzolderivaten  zeigt  sich, 
dafs  in  correspondirenden  Deriyaten  das  Chlor  durch  andere 
Atomgruppen  leichter  (in  kürzerer  Zeit  und  bei  niederer  Tem- 
peratur) ersetzt  wird  als  Brom,  und  dieses  wieder  leichter  tb 
Jod  (vgl.  S.  322). 

SubstituHonsregelmäfsigkeüen  bei  Bildung  von  DiderÜHXtm 
aus  Monoderivaten  (1).  I.  Wenn  Chlor ,  Brom,  Jod  oder  Sal- 
petersäure auf  Chlor-,  Brom-  oder  Jodbenzol,  auf  Anilin,  Phenol 
oder  Toluol  einwirkt,  so  bildet  sich  immer  als  Hauptproduct  ein 
1,4  Derivat,  als  Nebenproduot  ein  1,2  Derivat,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  heftiger  die  Beaction  ist  (bei  Phenol  und  Toluol  gleich- 
zeitig auch  in  variabler  Menge  ein  1,3  Derivat).  —  11.  Ist  im 
Benzol  schon  eine  saure  Gruppe  :  CO^H,  NOs,  SOsH  vorhan- 
den, so  resultirt  bei  Einwirkung  derselben  Agentien  (wenn  nicht 
Zerstörung  oder  Austreibung  der  schon  vorhandenen  Ghruppe 
eintritt)  als  Hauptproduct  ein  1, 3  Derivat,  daneben  ein  1, 2  Deri- 
vat, manchmal  auch  ein  1,4  Derivat.  —  IIL  Wenn  auf  die 
obengenannten  Körper  :  Chlorbenzol  u.  s.  w.  Schwefelsäure  dn- 
wirkt,  erhält  man  als  Hauptproduct  eine  1,4  Verbindung  (2) 
mit  oft  minimalen  Mengen  einer  1,2  Verbindung.  —  IV.  Bei 
directem  Eintritt  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  der  Nitrogroppe 
bis  zur  Sättigung  in  Derivate  des  Phenols  und  des  Anilins  wer> 
den  die  Wasserstoffatome  2  und  6  (OH  und  NHs  bei  1  ange* 
nommen),  sowie  4  substituirt,  so  dafs  das  Endproduct  ein  Tri- 
derivat  des  Phenols  und  Anilins  ist,  wenn  nicht  Derivate  dieser 
Körper  angewandt  wurden,  in  denen  bereits  die  Plätze  3  und  6 
besetzt  waren.   -^  V.    Führt  man  in  ein  Toluidin  Chlor,  Bromi 


(1)  Auch  H.  Hübner  (Deatsob.  cb.  Oes.  Ber.  1876,  878)  hat  hierilb« 
Betrachtimgen  angestellt.  ~  (2)  Im  Original  stebt  1, 8  Verbindiing ;  TgL 
8.  859  und  B.  864. 
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Jod  oder  die  Nitrograppe  bis  zur  Sättigung  ein^  so  ist  es  die 
Amidogmppe  (an  Stelle  1)  und  nicht  die  Methylgruppe^  die  den 
antretenden  Snbstitoenten  die  Plätze  anweist  ^  und  zwar  die 
F&tiD  2,  6  und  4,  wenn  nicht  an  einem  dieser  Plätze  die  Me- 
Aylgnippe  schon  vorhanden  ist.  —  Der  orientirende  Einflufs 
eines  schon  vorhandenen  Substituenten  auf  einen  neu  hinzutre- 
tenden ist  ersichtlich  aus  folgender  Tabelle,  in  welcher  die 
flaoptproducte  durch  grofse  Zahlen  angezeigt  sind  : 


^ 
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Em  relatives  Maafs  iür  die  Stärke   des  orientirenden  Ein- 
ftuses  erhält   man,  indem  man  die  in  einem  bestimmten  Falle 
entstehenden  Quantitäten  der  Derivate  1,2,   1,3   und  1,4   fest- 
stellt ond    mit    denen   vergleicht,    welche    entstehen   müfsten, 
weon  ein  solcher  Einflnfs   nicht  vorhanden  wäre.    In  letzterem 
FaUe  wurden   beim  Uebergang   eines  Monoderivates  in  ein  Di- 
derivat  aas  5  Mol.  des  ersteren  2  Mol.  des  Derivates  1,2  (as  1,6), 
2  MoL  des  Derivates  1,3  (ss  1,5)  und  1  Mol.  des  1,4  Derivates 
entstehen;  es  müfste  das  Prodact  aus  40Proc.  Orthoderivat,  40 
Proc.  Metaderiyat  und  20Proc.  Paraderivat  bestehen.    Nun  erhielt 
Körner  z.  B.  aus  Monobrombenzol  durch  Behandlung  mit  Sal- 
petenSare  vom  spec.  Oew.   1*54,   welche  bei   einer  bestimmten 
Temperatur  und  in  bestimmter  Menge  einwirkte,  ein  aus  circa  33 
Proc  1, 2  Derivat  a.  67  Proc.  1, 4  Derivat  bestehendes  Gemisch  und 
folgt  daraus,  dafs  in  diesem  Falle  die  Einwirkung,  die  das  Brom- 
stom au8tU>t,   um  die  Nitrogruppe  auf  den  Platz  4  zu  zwingen, 
lieraial  gröfser  ist  als  jene ,  die  um  ein  1, 2  Derivat  zu  bilden 
Bothwendig  ist,  während  dasselbe  Bromatom  verhindert,  dafs  ein 
1,3  Derivat  entsteht.   —   Bezüglich   des   lockernden   Einflusses, 
<2m  die  Nitrogruppe  auf  die  Halogene  (OH,  OCfls  u.  s.  w.) 
mttSbtj  zeigt  sich,  dafs  dieser  nur  vorhanden  ist,  wenn  die  Nitro- 
gruppe dem  anderen  Substituenten  gegenüber  in  den  Stellungen 
1,2  (a=  1,6)  und  1,4  sich  befindet,  dafs  jedoch  dieser  Einflufs  auf 
jene  Substituenten,  die  zur  Nitrogruppe  in  der  Stellung  1, 3  (=  1,5) 
stehen,  sich  nicht  erstreckt.    Kekul^'s  Schema  giebt  hierüber 
keinen  Aufschlufs,   wohl  aber  das  schon  1869  von  Körner  (1) 
angegebene.    In   diesem   sind  die  12  Atome   des  Benzols  in  4 
pandlelen  Ebenen  arrangirt  derart,   dafs  in  den  beiden  äufseren 
Ebenen  je   3    Wasserstoffatome   (1,  3,  5   und  2,  4,  6),  in   den 
bctden  inneren  je  3  Eohlenstoffatome  liegen,  und  es  sind  die  Bin- 
dmigen  ganz  in  der  Weise  hergestellt^  wie  in  dem  von  Claus 
gegebenen  Sechsecksohema,   in  welch  letzterem  jedes  Eohlen- 
stofiatom  mit  den  beiden  benachbarten  und  dem  diamentral  gegen- 


(1)  GiotiL  <D  tdenie  nal  ed  eoon.  4»  241.    Pldemio  1S69. 
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ttberliegenden  yerknUpft  ist;  also  das  KohleDSto£Fatom  1  mit  dem 
Kohlenstofiatom  3  nicht  direct  verbanden  ist. 

F.  Beilstein  und  A.  Eurbatow  (1)  haben  die  Versuche 
Yon  Lauben  heimer  (2)  über  d\eBiläuxigronMetackhmür(h 
benzol  beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  Jod  versetates  Nitrobeosol 
wiederholt  und  bestätigt  gefunden.  Beiist  ein  und  Kurbatow 
empfehlen  jedoch  an  Stelle  des  Jods  Antimonchlorllr  ansawendeD, 
da  -in  diesem  Falle  die  Chlorirung  rascher  erfolgt  und  eine  bessere 
Ausbeute  erzielt  werde.  Man  versetzt  200  g  Nitrobensol  mit 
20  g  SbCIsy  leitet  unter  Erwärmen  Chlor  ein,  bis  das  Gtewicht 
um  62  g  zugenommen  hat^  und  behandelt  darauf  successive  mit 
Salzsäure,  Natronlauge  und  Wasser.  Das  bei  nachheriger  fractio- 
nirter  Destillation  unter  230^  Siedende  wird  von  Neuem  mit 
Chlor  behandelt.  Die  aus  Fraction  230  bis  245^  beim  Abkühlen 
und  Einlegen  eines  Krjstalles  von  Metachlomitrobensol  sich  ab- 
scheidenden Krystalle  werden  abgesaugt  und  einigemal  ans 
Alkohol  umkrystallisirt;  es  hängt  ihnen  dann  noch  etwas  Tetra* 
chlorbemol  an.  Die  höher  siedenden  Antheile  des  gechlorten 
Nitrobenzols  enthalten  noch  JMehlomürobmuol  CeHtClt(NOt) 
vom  Schmelzp.  55^  und  Hexachlarbemol. 

Nach  A.  Laub  enheimer(3)  entst^t  beim  Chlorirrai  von 
mit  Jod  versetztem  reinem  Nitrobenzol  (2)  kein  HexoeUarbrnmol 
und  genügt  zur  Reinigung  des  gebildeten  MetachlamürobmvBoU 
mehrmaliges  Umkiystaliisiren  aus  Alkohol.  Aus  dem  von  dem 
rohen  Chlomitrobenzol  abgesaugten  flüssigen  Tbeil  läist  sich 
durch  fractionirte  Destillation  und  Abkühlen  der  Fractionen  noch 
viel  Metachlomitrobenzol  gewinnen.  Letzteres  krystallisirt  beim 
Erkalten  der  warmen  alkoholischen  Lösung  in  schwach  gelblich 
gefUrbten  abgeplatteten  Prismen^  welche  nach  Messungen  von 
C.  Bodewig  dem  rhombischen  System  angehören.  Axen- 
verhältnifs:  a:b:o  (Hauptaxe)  »  0*6608:  1:  0-4975.  Comk; 
ooP.ooPoo.Poo.Poo.    Das  MetachlomitrobenMl    riecht  stark 


(1)  Deatsob.  oh.  Oes.  Ber.  187S,  1417.  —  (S)  Jahresbttr.  f.  1874»  87«.  ^ 
(8)  Deutsch,  cfa.  Oes.  Ber.  1875,  1621. 
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bittermandelartig;  sublimirt  schon  bei  niederer  Temperatur  in 
•ehr  langen  platten  glänsenden  biegsamen  Nadeln,  schmilzt  bei 
44*2^  (corr.  44*4^)  nnd  siedet  unter  einem  Druck  von  740'7mm 
bei  227<y»  (corr.  235-6^).  In  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohleostoff,  Eisessig  und  heifsem  Alkohol  ist  es  leicht  Idslich; 
weniger  in  kaltem  Alkohol.  Es  bildet  leicht  übersättigte  Lösungen. 
Ueber  das  beim  Kochen  yon  Metachlomitrobenzol  mit  Salpeter* 
lehwefelsfture  entstehende  Chlardiwürobemol  C6H8Cl(NOs)9  wird 
im  nlchsten  Jahresbericht  referirt  werden. 

0.  N.  Witt  (1)  stellte  aus  dem  von  Ihm  (2)  beschriebenen 
DicUoniitranilin  durch  Behandlung  mit  Salpetrigsäureätlier  und 
F&Uen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  das  1,3,  öDtchlor- 
wltrcbnuol  CfHsClt  (NO9)  vom  Schmelzp.  65^  dar.  Letzteres 
wurde  schon  von  Körner  (3)  erhalten.  Es  ist  identisch  mit 
dem  von  Witt  (4)  aus  l,2,4;6Dichlormtranilin  (Schmelzp.  100'') 
dlrgestellten  Dichlornitrobenzol^  dessen  Schmelzp.  Witt  früher 
n  47*5^  angab.  Die  Differenz  der  Schmelzpuukte  rührt  daher, 
ds&bei  der  Darstellung  aus  dem  1;  2^  4;  6  Dichlornitranilin  gleich- 
seitig stets  ganz  geringe  Mengen  eines  sehr  niedrig  schmelzen- 
den Körpers  entstehen ;  der  sich  durch  Umkrjstallisiren  aus 
Alkohol  nicht  von  dem  Hauptproduct  trennen  läist.  Dagegen 
erhilt  man  das  Dichlomitrobenzol  alsbald  rein*  in  bei  64  bis 65^ 
ickmelzenden  grofsen  Prismen,  wenn  man  die  warm  gesättigte 
Ldsong  des  mit  Wasserdämpfen  übergetriebenen  Rohproductes 
in  Petroleumbenzin  stark  abkühlt.  Dabei  bleibt  das  Neben- 
prodnct  in  der  Mutterlauge;  durch  Zinn  und  Salzsäure  scheint 
letzteres  nicht  verändert  zu  werden.  Bei  ßeduction  mit  Zinn 
«od  Salssäure  liefert  das  1,3;  5 Dichlomitrobenzol  das  bei  500® 
•ehmelsende  Dichloranilin  (2). 

F.  Krafft  (5)  hat  durch  Einwirkuug  von  Bromsäure  auf 
Benzol  Monobrombemol  erhalten,  üeberschichtet  man  Schwefel- 
linre,  welche  etwa  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  verdünnt 


(1)  D^nlNh.   ob.  Oes.   B«r.  1876,    144.  -~   (2)   DioMr   Berieht  :   Aminen 
\,  —  (S)  DieMT  Beriobt  S.  SSa.  —   (4)   Jahresber.  f.  1874»  872.  -. 
(5)  Deatecb.  eh.  Oee.  Ber.  1875»  1044. 
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iflt^  mit  Benzol  and  trägt  anf  2ö  bis  30  g  des  letzteren  50  g  ge- 
pulyertes  broms.  Kalium  ein;  so  erwärmt  sich  das  G-emisch  beim 
Umschütteln.  Nach  einiger  Zeit;  während  welcher  man  mit  Um- 
schütteln  fortführt;  aber  die  Temperatur  des  Eolbeninhaltes  nicht 
viel  über  30^  steigen  läfst,  sinkt  das  gebildete  Monobrombeniol 
zu  Boden;  das  nnr  geringe  Mengen  von  Dibrombenzol  enthilt 
24  g  Benzol  und  48  g  broms.  Kaliam  lieferten  38  g  Brombenzol. 
Wendet  man  eine  nur  wenig  verdünnte  Schwefelsäure  an,  so 
erhält  man  ganz  andere  Producte.  Um  den  Sauerstoff  der  Broo- 
säure  möglichst  vollständig  zu  verwertheU;  fügt  man  zweck- 
mäfsig  noch  Brom  hinzu,  verwendet  dabei  etwas  weniger  Brom 
und  etwas  mehr  broms.  Kalium;  als  der  Gleichung: 

HBrO,  +  2  Br,  +  6  C^H,  =  6  CeHsBr  +  8  H,0 

entspricht;  und  verfiLhrt  genau  wie  im  zuerst  beschriebenen  Falle. 
Die  glatt  verlaufende  Reaction  ist  nach  1  bis  2  Stunden  beendigt 
Die  Ausbeute  beträgt  70  bis  80®  Proc.  der  theoretischen  Menge. 

Nach  R.  Fittig  und  E.  Mager  (1)  bildet  das  aus  Metanitr- 
anilin  durch  Zersetzen  des  Diazoperbromids  mit  Alkohol  darge- 
stellte (2)  Metabromnürolemol  (3)  hellgelbe  Krjstallblätter  vom 
Schmelzp.  56®.  Es  ist  in  Wasser  wenig;  in  Alkohol  leicht  löslich. 
Siedep.  256-5®. 

R.  Fittig (4)  gewann  bei  derReduction  des ParaJromwtiro- 
henzoh  neben  dem  octaedrischen  Bromanilin  eine  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtige;  in  Prismen  krystallisirende  Base;  deren  Bil- 
dungsbedingungen  Er  nicht  festzustellen  vermochte.  Die  Base 
verflüchtigt  sich  mit  den  Wasser  dämpfen;  wenn  die  wässerige 
Lösung  ihres  salzsauren  Salzes  gekocht  wird.  Sie  löst  sich 
schwer  in  Wasser  und  wird  von  Licht  nicht  alterirt.  Das  sali- 
saure  Salz  bildet  durchsichtige;  violette  Krystalle.     Die  Analyse 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876,  864.  —  (2)  ZireokmnOilg  erfaitet 
bei  dieser  Zersetzung  nur  bis  zur  begiDuenden  GMentwioklong  und  lälst  die 
BeACtion  ohne  weitere  Wärmezufuhr  durch  biofses  Umschütteln  sieh  beendigen. 
Man  erhält  so  ein  Ton  dunklen  Zersetzungsprodncten  freies  PlräiMnl»  das  naoh 
dem  Abpressen  und  mnmaligem  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  rein  ist.  — 
(3)  Jahresber.  f.  1866,  457.  —  (4)  Dentach.  oh.  Oes.  Ber.  1872^  15. 
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der  Base  und  des  salzsaaren  Salzes  stimmen  besser  zur  Formel 
CH^BrCIN  als  CeHfBrCIN. 

P.  T.  Austen  (1)  hat  einige  nitrirte  Dibromhenzolderivate 

ontenncht    Kocht  man  das  Dibrombenzol  von  Hiese  (2)  drei 

Standen  lang  mit  Salpeter-Schwefelsäure  und  giefst  das  Product 

in  Wasaer,  so  setzt  sich  ein  alsbald  krystallinisch   erstarrendes 

Od  ab.    Aus  der  Lösung  dieses  Körpers  in  kochendem  Eisessig 

sdieiden  aieh  beim  Erkalten  allmählich  weifse  Nadeln  von  Dinitro- 

ührcmbwxol  aaS;   welches  man   durch   öfteres  Umkrjstallisiren 

au  Eisessig   in  zolllangen  weifsen,   stark  glänzenden,   bei  168^ 

idimelzenden  Nadeln  erhält.    Bei  Gstttndigem  Erhitzen  desselben 

mit  alkoholischem  Ammoniak    auf  1(X)<>  erhält  man  einen  rothe 

Kiyatalle  bildenden  Körper,  der  bei  Behandlung  mit  Amjlnitrit 

idion  in  der  Kälte  Bramdiniirobenzol  Tom  Schmelzp*  87^^  liefert 

Auf  dieses  wirkt  Ammoniak  nicht  ein.  —  Aus  der  Eisessiglösung 

i»  oitrirten  Dibrombenzols  krystallisirt  nach  Entfernung  der  bei 

lö8*  schmelzenden  Nadeln  noch  ein  zweites  Dinürodibrombenzol 

ios,  das  nach  öfterem  Umkrjstaliisiren  aus  Eisessig  kleine  weifse 

giloxende  Krjstalle   vom   Schmelzp.   V2(fi  bildet.     Durch  Er- 

lütieii  mit  alkoholischem  Ammoniak   erhält  man  daraus   leicht 

ein  bei  166  bis  170^  schmelzendes  Bromdinitranilin.  —  In  der  Eis- 

Mgldsong  ist  noch  ein  dritter  Körper  enthalten,  der  ein  rothes 

Od  bildet    Lälst  man  ihn  mit  alkoholischem  Ammoniak  längere 

Zeit  in  Berührung^  so  entsteht  schon  in  der  Kälte   ein  Brom- 

dtDitnmlioi    Ein   bei  100<>  dargestelltes  Präparat   bildete  nach 

wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  orangerothe  E^rystall- 

scbippen    vom  Schmelzp.   16ö^     In   der  Kälte  reagirt   dieser 

Kikper  nichi  mit  Amjlnitrit,  leicht  dagegen  bei  100^.  —  Erhitzt 

■in   das   Dind^omonoirombeneol    mit  Hhodanammonium    und 

^'ieserigem  Alkohol  auf  100^,  so  entsteht  unter  reichlicher  Kohlen- 

Areentwicklung  eine  bernsteingelbe  Krjstalle  bildende  Substanz, 

-welche  wohl  ein,  Analogen   des  von  Clemm  (3)  aus  Hhodan- 


(1)  I>Miteeli.  eh.  Ges.  Her.  1S76,  1182.  —   (2)  J*hre8|>er.  f.  1869,  887.  — 
9)  Jalmsber.  f.  1870,  628. 

r.  i.  GiMa.  n.  ».  v.  für  1S75.  24 
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ammonium  und  Pikrylchlorid  erhaltenen  Körpers  ist.  lAüt  man 
die  Reaction  sich  bei  160<>  vollenden,  so  entsteht  unter  noch 
reichlicherer  Gasentwicklung  eine  krystallinische  VerbindvDg 
[C6Hs(NOs)9]vS  von  etwas  anderen  Eigenschaften.  Auch  mit 
EaliumcyaDat  liefert  das  Dinitrobrombensol  unter  Ammoniakib- 
spaltung  einen  krystallisirbaren  Körper. 

V.  V.  Richter  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Meta" 
dibromhenzol  das  von  Wurster  und  Grubenmann  (2)  be- 
schriebene Verfahren.  Fügt  man  zu  Salpeters.  Diazobrombensol 
(aus  Metabromanilin)  Bromwasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
so  fallt  das  Perbromid  als  Oel  aus,  welches  später  ersturL 
Durch  Kochen  desselben  mit  Alkohol  erhält  man  grölstentheiki 
Dibromhenzol,  welches  man  durch  Destillation  reinigt  Fftf^t 
man  aber  Bromwasser  zu  der  mit  Eis  gekühlten  Diazoverbin- 
duDg,  so  scheidet  sich  das  Perbromid  in  gelben  Flocken  aoi, 
die  bei  weiterem  Zusatz  von  Brom  roth  und  krystallinisch  werden. 
Zersetzt  man  das  so  erhaltene  Perbromid  mit  Alkohol,  so  erhitt 
man  fast  ausschliefslich  festes  Tribrombenzol  CaHsBrs.  Es  wird 
also  die  Bromdiazoverbindung  in  ähnlicher  Weise  durch  BroD* 
Wasser  weiter  bromirt,  wie  Bromanilin;  scheidet  sich  dagegen 
das  Perbromid  flüssig  aus/  so  entzieht  es  sich  gröfstentheils  dsr 
weiteren  Bromirung.  Dieses  Verfahren  zur  Darstellung  das 
Metadibrombenzols  ist  viel  zweckmäfsiger  als  die  Bereitnngawase 
mittelst  Dibromanilin  (3),  da  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  in 
Wasser  suspendirtes  oder  in  Eisessig  theilweise  gelöstes  Acet^ 
anilid  nach  der  Bildung  von  Monobromaoetanilid  in  der  Kälte 
die  Bromirung  nur  sehr  langsam  fortschreitet,  beim  Erwirmen 
aber  sehr  viel  Tribromanilin  entsteht  und  die  Ausbeute  an 
Dibromanilin  nur  sehr  gering  ist  Das  Mimonürodtbrofnbewml 
vom  Sohmelzp.  82^,  welches  nach  Körner  (4)  neben  dem  bei 
6i'&^  schmelzenden  beim  Mitriren  von  Metadibrombensol  entsteh^ 
konnte  v.  Richter  nicht  erhalten.  -—  Das  äymmetrüche  SVArosi* 


(1)  Deutsch,  ob.  Ges.  Ber.  1876,  1426.  —  (2)  Jahresber.  f.  1874,  875.  -- 
(8)  Jahresber.  f.  1871,  446.  —  (4)  Dieser  Berioht  8.  807. 
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hemol  [1, 3;  5]  (1)   entsteht  sehr  leicht    und  in   grolser  Menge 

an»  TribromaaUin.    Es  ist  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  leidit 

Idfllich,  destillirt  mit  Wasserdämpfen  über,  and   krystaJlisirt  in 

li&geo  Nadeln,   die  bei  118'5^  schmelzen.    Uebergiefst  man  es 

mit  etwas  Eisessig  und  kocht  darauf  mit  Salpetersäure  yom  spec. 

Gew.  1*52,  so  erhält  man  Manonürok^ambenzol  C6E[sBrt(N0t), 

dis  aoek  in   kochendem  Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist  und  in 

Cut  fiurblosen  Prismen  oder    flachen   Nadeln  krjstallisirt     Es 

Mbnilzt  bei  125®  und  sublimirt  nur  sehwierig.    Beim  Kochen 

dieses  Mononitroderivates  oder  des  Tribrombenzols  mit  Salpeter- 

liore  Tom  spec.  Gew.  1*54  entsteht  das  bei  191®  schmelzende  Di- 

mMnbramberw)l  (2).  —  Das  1,2, 3,5  Teirabrombenzol  CeHsBr«  (3) 

eatBtebt  aus  gewöhnlichem  Tribromanilin  bei  Ersatz  der  Amido- 

gnppe  durch  Brom.    Zersetzt  man  das  Diazoperbromid   durch 

Kochen  mit  Alkohol,   so  erhält  man  nur  sehr  geringe  Mengen 

Yon  Tetrabrombenzol,  indem  grölstentheils  Tribrombenzol  regene- 

lirt  wird.    Dagegen  entsteht  es  in  nahezu  theoretischer  Menge 

diireh  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  auf  die  Diazover- 

iHodong  (4).    Es  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich   und  kry- 

BtsDisirt  in  langen  feinen  Nadeln,  die  nach  vielfachem  Umkry- 

ilsllisiren  bei  98*5®  schmelzen.    Bei  Einwirkung  von  Salpeter- 

liiire  vom  spec  Oew.  1*50  entsteht  reines  Manonürotetrabrom- 

hmaol  Q|E[(N0t)Br4,  das  in  zwei  physikalisch  isomeren  Modiii- 

tttiMien  existirt;   die  labile  Modification  schmilzt  bei  etwa  60®. 

Aas  absolutem  Alkohol  oder  Benzol  krystallisirt  es  in  undeutlich 

srngebildeten  Prismen,  die  nach  vielfachem  Umkryetallisiren  bei 

96*  schmelzen.  Bringt  man  die  im  Schmelzröhrchen  geschmolzene 

Substanz  durch  rasches  Abkühlen  zum  Erstarren,    so  schmilzt 

AS  weit  unter  90®,  bei  raschem  Verfahren  gegen  60®.    Die  er- 

ittirte  Substanz  yerwandelt  sich  in  etwa  einer  Stunde  in  die  bei 

9G^  schmelzende  Modification.    Besonders  rasch  erfolgt  die  Um- 

wsadhmg,    wenn  man  die  Substanz    wiederholt  bei  niedriger 


(I)  Jshresber.    f.    1S78,   695   und    dieser  Beriobt  8.  821.—   (2)   Dieser 
Biricht  S.  817.  —  (8)  Jahresber.  f.  1874,  877.  —   (4)   Dieser  Bericht  S.  289. 
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Temperatur  schmilzt  und  abkühlt;  hierbei  bleibt  die  schon  ge* 
bildete^  bei  96^  schmelzende  Modification  nngeschmolzen  nnd  ihre 
Menge  yermehrt  sich  rasch  bei  jeder  Abkühlung.  Löst  man  das 
Nitrotetrabroinbenzol  in  wenig  kochendem  absolutem  Alkohol,  so 
erstarrt  die  concentrirte  Lösung  beim  Abkühlen  zu  feinen  Nadeln, 
die  sich  beim  Stehen^  namentlich  rasch  im  Sonnenlicht^  in  Ran- 
zende Blättchen  verwandeln^  die  bei  96^  schmelzen.  Prefst  man 
die  Nadeln  zwischen  Fliefspapier  rasch  ab,  so  schmelzen  sie 
schon  unter  90  bis  80^  und  zeigen  die  oben  angegebene  Um- 
wandlung in  die  bei  96^  schmelzende  Modification.  Sie  enthalten 
stets  mehr  oder  weniger  von  der  stabilen  Modification  und  ge- 
lang es  nicht,  sie  in  reinem  Zustande  zu  erhalten. — Durch  Ein- 
wirkung Ton  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*64  auf  Tetrabrom- 
benzol entsteht  Dinitrotetrahrombenzol  CeBr4(NOs)i;  das  am 
kochendem  Alkohol  sich  als  krystallinisches  Pulver  ausscheidet 
Aus  Benzol  krjstallisirt  es  in  gröfseren  Prismen.  Schmelzp.  227 
bis  228^.  Beim  Kochen  von  Tetrabrombenzol  mit  Salpetersaare 
vom  spec.  Gew.  1*52  entsteht  ein  Gemenge  der  Mononitro-  und 
Dinitroverbindung. 

Kocht  man  nach  C.  L.  Jackson  (1)  Tribrombenzol  vom 
Schmelzp.  118'5<'  (2)  mit  rauchender  Salpetersäure^  bis  die  hef* 
tige  Entwicklung  der  rothen  Dämpfe  aufhört,  und  ftUt  darauf 
mit  Wasser^  so  erhält  man  Nürotribrcmbeneol  CeHs(NOt)Brsy 
das  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  und  Aether 
leicht  rein  erhalten  wird.  Es  bildet  harte  gelblichweilae  rhom* 
bische  Zwillingskrystallblättchen ;  welche  bei  1246^  schmelzen 
und  fast  geruchlos  sind.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  löslich  in  heifsem,  leicht  löaliok 
in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  etwas  löslich  in  Eis- 
essig. Bei  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  das  nim* 
liehe  Tribromanilin,  welches  zur  Darstellung  des  Tribrombenzob 
vom  Schmelzp.  118-6**  dient.  —  Durch  längeres  Digeriren  von  Tri* 


(1)  DentBoh.  eh.  Qes.  Ber.  1875,  1172.  —  (8)  Jahresber.  f.  1871»  447;  1 
1873,  695. 
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brombensol  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  rauchen- 
der Salpetersäure  bildet  sich  Dinürotribrombenzol  C6H(NOt)8Br8, 
das  ans  Alkohol  in  glänsenden ,  bei  187^  schmelzenden  Nadeln 
krystaliisirt  Es  ist  in  Wasser  unlöslich^  schwer  in  kaltem, 
Mcbter  in  beifsem  Alkohol  löslich,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol 
md  Schwefelkohlensto£f.  Es  ist  in  Eisessig  weniger  löslich  als 
das  MoDonitroderivat  Beide  Nitroverbindungen  sind  isomer  mit 
den  von  Mayer  (1)  untersuchten  Körpern  gleicher  Zusammen- 
tetning  (vgl.  S.  316). 

Nach  F.  W  r  e  d  e  n  (2)  entsteht  bei  Behandlung  von  Toluol 
mit  Jodwasserstoffsäure  nach  dem  Verfahren  von  Berthelot  (3) 
nicht  ein  vollständig  gesättigter  Kohlenwassersto£f,  wie  Ber- 
thelot  behauptet,  sondern  der  Kohlenwassersto£fC7Hi4;  der  bei 
94  bis  100^  siedet  und  bei  Qo  das  spec.  Gew.  0*772  besitzt.  Da 
aaeb  bei  Beduction  der  Oamphersäure  statt  des  gesättigten  Kohlen- 
waaserstofiB  Hexahjdroisozjlol  GgHi«  (4)  entsteht,  so  hält 
Wreden  den  Uebergang  der  aromatischen  KohlenwasserstoflFe 
in  gesättigte  für  nicht  ausführbar. 

B.  Aronheim  und  G.  Dietrich  (5)  haben  in  mitMoljb- 
diachlorid  (6)  versetztes  wasserfreies  Toluol  unter  Erwärmen 
anf  dem  Wasserbade  Chlor  eingeleitet  und  constatirt,  dafs  das 
Chlor  hierbei  vollkommen  in  den  Benzolkem  eintritt  und  durch* 
ans  kein  Benzjlderivat  gebildet  wird.  Femer  zeigt  sich^  dalii 
die  Chlorining  sehr  regelmäfsig  von  einer  Stufe  zur  anderen 
erMgt  Sehr  bald  ist  nach  Aufnahme  von  1  Aequivalent  Chlor 
kein  unveränderter  Kohlenwassersto£F  mehr  vorhanden  und  be- 
ilaht  das  Product  im  Wesentlichen  aus  ParaehlortoluoL  Siedep. 
168  bu  161^  Spec  Gew.  =  1-0736  bei  27-2«  (17-2o?).  Wenn 
ttberiiaupt,  entstehen  die  beiden  anderen  Isomeren  hierbei  nur 
in  sehr  geringer  Menge.  —  Das  bei  weiterer  Chlorirung  ent- 
stehende DiehloTtoluol  siedet  nach  wiederholtem  Fractioniren 
constant  bei  196  bis  198o.    Spec.  Gew.  bei  18'4<>  ^  1*2596,  bei 


(1)  Jahxeeber.  f.  1866,  558.  ~  (2)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  769 
(Comq».).  —  (8)  Jahresher.  f.  1867,  846.  ^  (4)  Jshreeher.  f.  1871,  642.  — 
W  Deotoeh.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1401.  ^  (6)  Dieser  Bericht  8.  288. 
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160  s=  1*2518.  Es  erwies  sich  als  ein  Gemenge  zweier  IsomereD, 
insofern  daraus  nach  dem  Verfahren  von  Beilstein  und  E  u  h  I  - 
berg  (1)  zwei  Dichlorbenzo^säuren  erhalten  wurden.  Beil- 
stein und  Kühl  berg  erhielten  aus  dem  von  Ihnen  unter- 
suchten Product  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  DSmpfe  und 
Fractioniren  ein  bei  273^  siedendes  Dichlorbenzotrichlorid 
CeHsCi« .  CCls  und  daraus  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  190 
bis  200<^  die  a-Dichlorbenzoesäure  vom  Schmelzp.  20P.  Aron- 
heim  und  Dietrich  erhielten  jedoch  bei  gleicher  Behandlung 
eine  bei  273  bis  280®  siedende  Flüssigkeit;  aus  der  sich  nur 
durch  lang  fortgesetztes  Fractioniren  eine  bei  273®  siedende 
Fortion  abscheiden  liefs.  Spec.  Gew.  =  1*5829  bei  16®.  Der 
bei  ca.  280®  siedende  Theil  lieferte  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
neben  etwas  der  von  Beilstein  und  Euhlberg  beschrie- 
benen Säure  eine  neue,  bei  etwa  122®  schmelzende  ß-DtcUor- 
benzo'isäure,  deren  Barjumsalz  sich  in  kugeligen  Aggregaten 
aus  der  Lösung  ausscheidet.  Die  bei  201®  schmelzende  Säure 
hat  nach  ihrer  doppelten  Entstehungsweise  aus  Parachlortoluol 
und  Metachlorbenzo^säure  die  Stellung  1^  3^  4  (COsH  bei  1) ;  dem- 
nach mufs  die  bei  ca.  122®  schmelzende  1,  2;  4  sein.  —  Neben 
dem  bei  73®  schmelzenden  Trichlortoluol  erhielten  Aronheim 
und  Dietrich  noch  eine  bei  237®  siedende  Flüssigkeit,  wdche 
die  Zusammensetzung  eines  Trichlortoluols  besafs  (2). 

E.  A.  Grete  (3)  untersuchte  die  Nüroderivate  d&a  MeUh 
bromtoluols.  Letzteres  wurde  aus  ganz  reinem  Paracettoioidin 
▼om  Schmelzp.  146®  dargestellt  (4).  Dieses  gab  bei  Behandlung 
mit  2  At  Brom  in  Eisessiglösung  ein  sofort  nach  einmaligem 
Umkrystallisiren  aus  Wasser  bei  117*5®  schmelzendes  Hetabrom- 
paracettoluidin  (5).    Das  daraus  mit  Aetznatron  abgeachied^id 


(1)  JahreBber.  f.  1868,  868;  f.  1869,  668.  ~  (2)  Jahnsber.  f.  1866,  6^.— 
(3)Axm.  Chem.199,  281;  Dentoeh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  666.—  (4)  Hiena  UÜkl 
sich  auch  das  Gemenge  Ton  Ortho-  und  Paratolmdin  yerwenden.  Vgl.  Jahnsb«. 
f.  1873,  648,  Anm.  (1).  —  (6)  Man  yerwendet  zwedunäOig  etwaa  mehr  •!• 
die  berechnete  Menge  Brom.  Dadurch  entsteht  awar  etwas  Dibromaoetfcoluidia 
oder  auch  Dibromtoluldin ;    letsteres  bleibt  jedoch  beim  Umkryatalliairen  tm 
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Bromtohiidm  wurde  in  Schwefels.  Salz  übergeführt  und  dieses 
nach  der  Methode  von  Griefs  in  Metabromtoluol  umgewandelt. 
Das  mit  Wasserdämpfen  übergetriebene  Prodact  wurde  mit  Zinn 
md  Salassäure  von  Nitroyerbindungen  befreit  und  so  ein  reines 
wiSBerhelles,  bei  183*5^  (Quecksilberfaden  im  Dampf)  siedendes 
Metabromtoluol  erhalten.  Schüttelt  man  Metabromtoluol  unter 
Abkühlung  längere  Zeit  mit  nicht  sehr  starker  Salpetersäure  und 
Tenetzt  darauf  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  blafsgelbes  Oel 
ans,  das  bei  — 17^  zu  einem  Krjstallbrei  erstarrt^  der  durch 
Pressen  zwischen  Papier  von  anhängender  Flüssigkeit  befreit 
▼erden  kann.  Hierbei  entsteht  nur  ein  Mononitrometabromtoluol 
C»H,(N0,)oBr„(CH8)  vom  Schmelzp.  64  bis  55«  und  ist  der 
fltBBige  Theil  nicht  etwa;  wie  Wroblevsky  (1)  angiebt^  ein 
sweites  Isomeres,  sondern  nur  durch  Zersetzungsproducte  oder 
anTerandertes  Metabromtoluol  oder  Dinitrobromtoluol  verunrei- 
nigte Substanz.  Diefs  hat  Grete  durch  besondere  Versuche 
Bachgewiesen.  Das  Nitrometabromtoluol  bildet  nach  mehrfachem 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  harte,  spröde,  sehr  grofse,  gut  aus- 
gebildete rhombische  Krjstalle,  die  je  nach  der  Concentration 
ier  Lösung  bald  grofsplattig,  bald  fast  säulenförmig  anschiefsen. 
Sowohl  die  Krystallisation  als  auch  die  Auflösung  der  Erjstalle 
in  Alkohol  ist  von  einem  starken  Knistern  begleitet.  Bei 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  das  Monamidometa- 
bromtolnol  vom  Schmelzp.  57*5  bis  Ö8^  (2).  —  Bei  Einwirkung 
von  sehr  concentrirter  rauchender  Salpetersäure  (aus  Schwefel- 
liare  und  Salpetersäure)  auf  Metabromtoluol  oder  Mononitrometa- 
hromtolool  entsteht  nur  ein  Dinitrometabromtoluol  C7H5Br(N09)t, 
iu  aus  Alkohol  in  blafsgelblichen,  oft  ein  wenig  abgeplatteten 
hngen  Säulen  oder  Nadeln  krjstallisirt  und  bei  103  bis  104^ 
schmilzt.  Bei  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  daraus 
iu  Diamidometabromtoluol  vom  Schmelzp.  lOT^  (2). 


Wmnt  tmg^tel  und  daa  bei  ZeiMtnmg  der  Aeetverbindang  entstandene 
XXhronfeolntdm  bleibt  bei  Bebaadlnng  dee  Prodnctee  mit  einer  Sttnte  sarflck. 
"•  (1)  Jehxeeber.  f.  1S70,  528.  —  (2)  Dieser  Berioht  :  Amine,  aromAtische. 
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E.  Wrobleyflkj  (1)  hat  aus  dem  tob  Ihm  (2)  beschrie- 
benen Nitrobromtoluidin  durch  Elimination  der  Amidograppe  ein 


\CHJ1 
Nitrohramtoluol  CeHj.Br    [3 


dargestellt,  welches  aus  Alkohol  in 


weifsen   glänzenden  Prismen  krystallisirti    bei  86^   schmilzt  und 
bei  269  bis  270^  siedet 

Nach  Versuchen  von  E.  Wroblevsky  (3)  scheint  beim 
Nitriren  von  Farabromtoluol  neben  dem  Bromnttrotoluol 
C7H7Brp(N08)o  vom  Schmelzp.  45^  (4)  auch  das  von  Beil  stein 
und  E  u  h  1  b  e  r g  (5)  beschriebene  Bromnitrotoluol  C7H6Brp(NO|)B 
vom  Schmelzp.  34^  zu  entstehen.  Wahrscheinlich  enthielt  nach 
Wroblevsky  das  von  v.  Richter  bei  Seinen  (6)  Versuchen 
über  die  E!inwirkung  von  Cyankalium  auf  festes  Bromnitrotoluol 
benutzte  Präparat  (Schmelzp.  43^)  etwas  der  bei  34^  schmelzenden 
Modification  und  würde  sich  hieraus  die  von  Ihm  constatirte 
Bildung  von  Isophtalsäure  erklären  (7). 

Wird  Parajodtoluol  nitrirt,  so  entsteht  nach  H.  G 1  a  s  s  n  e  r  (8) 
ein  Gemisch  von  Nitroverbindungen,  aus  welchem  nur  ein  Para- 
joddinürotoluol  CJEL%,CE.^>3.(ßOt\  in  farblosen,  bei  137^  bis 
138^  schmelzenden  Erystallen  rein  abgeschieden  werden  konnte. 
Nach  Entfernung  desselben  kann  aus  dem  Gemisch  ein  Parajad- 
toluidin  CeHg.  CHs.  J.  NHg  erhalten  werden,  welches  farblose 
Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  188  bis  189<»  bildet 
und  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löst.  Das  schwrfA, 
Salz  desselben  CeHg.  CHs.  J.  NHg.  HsSO«  stellt  farblose,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  dar,  das  salzsaure  Salz 
OeHs*  CHs.  J.  NHg.  HCl  gut  ausgebildete,  beiderseits  zugespitzte 
Nadeln,  das  Salpeters.  Salz  C«Ha.  CUs*  J. NHg. HNO«  dtUine, 
perlmutterglänzende  Blätter. 


(1)  Deatfloh.  oh.  Oes.  Ber.  1875,  578.  —  (2)  Dieser  Berioht  &  295  mA 
bei  :  Amine,  aromatische.  —  (8)  Deutsch,  oh.  (Jes.  Ber.  1875,  571.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1870,  527.  —  (5)  Jahresber.  f.  1872,  862.  —  (6)  JahieabsR 
f.  1872,  854.  —  (7)  Tgl.  diesen  Berioht  B.  291.  —  (8)  DentMh.  oh.  Qes.  Ber. 
1875,  561. 
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E.  J.  MilU  (1)  stellte  eimge Nttroderivate  des  Toltiols  dar. 
Et  wnrde  Toluol  darch  Eintropfen  in  rothe  rauchende  Salpeter- 
Store  vom  spec  Gew.  1*48  nitrirt  und  das  Froduct  mit  Wasser- 
dtmpfen  destillirt.     Das  dabei  nach  unverändertem  Toluol  über- 
gehende Gemenge   von   flüssigem    und   festem    Mononttrotoluol 
wivde  eine  halbe  Stunde  lang  auf  —  17^  abgekühlt  und  ersteres 
Ton  letiterem  abgesaugt.    Das   feste   Nitrotoluol    konnte   nicht 
TOS  gtofl   constantem  Schmelzpunkte  erhalten   werden ,   weder 
dnrdi  Sublimation ,   noch    durch   wiederholtes   Umkrjstallisiren 
tos  Alkoholi   noch  durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefel- 
liore^  noch   durch  partielle  Lösung  in   verdünntem  Weingeist. 
Die  zweimal  aus  Naphta  und  dann  aus  Alkohol  umkrjstallisirte 
Substanz  schmolz  bei  61*31^  ^  Das  DinitTotoltAol,  welches  man 
dorch   Einwirkung    von  Salpetersäure    und   Schwefelsäure    auf 
Toluol  erhält,   besitzt  nach   zweimaligem  Umkrystallisiren    aus 
Kaphta  und  aus  Alkohol  den   Schmelzp.  69*23^.    Das  flüssige 
Mononitrotoluol  geht  durch  Einwirkung  von  rother  rauchender 
Salpetersäure  in  der  Kälte  in  Dinitrotoluol  über,  das  in  reinem 
Zustande  bei  69*17®  schmilzt.    Nach  19monatlicher  Aufbewahrung 
vtr  der  Schmelzpunkt  jedoch  auf  69'6®  gestiegen.    Bei  Behand- 
hmg  von  festem  Mononitrotoluol   in  kleinen  Mengen  mit  rother 
rtnchender  Salpetersäure  erhielt  Mills  ein  bei  69*17®  schmelzen- 
det DiDitrotoluol,   bei  Anwendung   der   Sfach  gröfseren  Menge 
an  bei  69*67®  schmelzendes  Product.  —  Zur  Darstellung   von 
Trimtrcioluol  wurde  Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure  nitrirt 
und  darauf  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  rauchender 
Sdiwefelsäure  behandelt.    Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Naphta 
imd  Alkohol  schmolz   das  Froduct  constant  bei  78*85®.    Es  wird 
durch  36stündiges  Kochen  mit  rother  rauchender  Salpetersäure 
nicht  verändert.    Das  flüssige  Nitrotoluol  wurde  durch  Erhitzen 
Hiit  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  in  ein  Trinitro- 
tohol  übergeführt^  das  bei  78*88®  schmolz.    Das  aus  festem  Nitro- 
tckhol   durch    Behandlung    mit   Salpetersäure    und    rauchender 


(I)  PbiL  Mag.  [4]  Bm,  17. 


g78  Nitrotolaole.  ^  Bensjlohlarid  gegen  Natriumanuügam. 

Schwefelsäure  erhaltene  Product  besars  keinen  constanten  Schmelz- 
punkt; erst  nach  nochmaliger  Wiederholung  dieser  Operation 
wurde  er  constant.  Die  Substanz  schmilzt  dann  bei  80*54^  und 
bildet  mehr  prismatische;  weniger  flache  Erystalle  als  die  Tor- 
hergenannte. 

Nach  C.  Wachen  dorff  (1)  wird  Chlor  und  Brom  tod 
Orthonitrotoluol  bei  150  bis  200^  glatt  aufgenommen^  während 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine,  dagegen  bei  Siedetemperttar 
eine  weitergehende  Reaction  eintritt.  Läfst  man  die  Einwirkung 
des  Chlors  sich  bei  150  bis  200^  Tollziehen,  so  entsteht  ein 
schwerflüssiges^  angenehm  aromatisch  riechendes;  auf  empfind- 
liehe  Stellen  der  Haut  brennend  wirkendes  gelbes  Gel;  das  nack 
längerem  Stehen  zu  einem  Haufwerk  von  feinen  Nadeln  erstarrt 
Das  hierbei  gebildete  Orthanttrobemylchlorid  C6H4(N09)CHtGl 
reagirt  mit  essigs.  Silber  unter  Bildung  von  EssigsäurearAo- 
nÜTobenzyläiher  C6H4(N08)CHs.  CsHsO«.  Das  (hthfmürcbeiig^ 
bromid  ist  dem  Chlorid  sehr  ähnlich  und  kann  auf  dieselbe  Wdie 
dargestellt  werden.  Es  reagirt  in  alkoholischer  'Lösung  leicht 
mit  Salpeters.  Silber.  Auch  das  Paranürotolttol  scheint  gegen 
Halogene  ein  gleiches  Verhalten  wie  die  Orthoyerbindung  is 
zeigen. 

Erhitzt  man  nach  B»  Aronheim  (2)  Benzylchhrid mi  ein* 
procentigem  Natriumamalgam  auf  HO  bis  120®;  so  entweichen 
Salzsäuredämpfe  und  das  ileactionsproduct  enthält  neben  unv«^ 
ändertem  Benzjichlorid  etwas  Stäben^  Chlomatrium  und  hoch- 
siedende OelC;  die  bei  300^  zu  sieden  beginnen  und  kein  Queok« 
Silber  enthalten.  Treibt  man  die  Beaction  so  weit,  dafs  kein 
Chlorwasserstoff  mehr  entweicht;  so  entsteht  ein  zähes  Pech,  ans 
welchem  kein  charakterisirter  Körper  durch  Destillation  oder 
Eztraction  zu  isoliren  ist. 

C.  L.  Jackson  und  W.  Lowrj  (3)  haben  Paraircm' 
henzyWromid  C6H4Br.  CH^Br  dargestellt    durch  Einleiten    Ton 


(1)   DeatBoh.    oh.  Ges.  Ber.  1875,    1101.  —   (8)   Dentsch.   oh.  Gtos.  Ber. 
1875,  1406.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875^  1679. 
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BramdSmpfen  in  den  Dampf  von  siedendem  Parabromtolnoh   Eb 

bystallinrt  ans  Alkohol  in  langen  Nadeln.     Aus   der   braunen 

Fiftsrigkeit,    welche    es   begleitet  (wahrscheinlich  eine  Mischung 

TOB  firomtoluol    und  Orthobrombenzylbromid)    scheidet  es   sich 

beim  langsamen  Verdunsten  in    greisen   quadratischen  Prismen 

Mik   Es  riecht  angenehm  aromatisch^   reizt  aber  Augen^  Nase 

und  Schlund  in  heftiger  Weise.    Es  sublimirt  leicht  und  ist  mit 

Wasserdftmpfen  etwas  flüchtig.   In  Wasser  ist  es  unlöslich^  wenig 

IMich  in  kaltem^  reichlich  in  heifsem  Alkohol.    Auch  in  Aether, 

Sebwefelkohlenstoff,  Eisessig  und  Toluol  löst  es  sich  auf.     Beim 

Kochen  mit  Natrinmacetat   in   alkoholischer  Lösung  scheint  es 

EMigBiarebrombenzyläther  zu  liefern.  —  Siedendes,    nach   der 

Methode  von  Hübner  und  Wallach  (1)   gereinigtes  Ortho- 

bromtoluol  giebt  mit  Bromdampf  flüssiges  Orthobrombemylbromid, 

▼eidbes  man    durch  Destillation   mit  Wasserdampf  von   etwas 

Fknbrombenzylbromid  befreit,  indem  man  die  zuerst  übergehende 

Portion  gesondert  aufiilngt.    Es  riecht  aromatisch   und  übt  auf 

Aagen U.S.W,  eine  reizende  Wirkung  aus.    Es  reagirt  ebenfalls 

Bit  Natrinmacetat.    Nach  Wrobleysky  (2)  dargestelltes  Meta- 

komtolnol   lieferte  bei  Behandlung   mit  Bromdampf   das  Meta- 

hrombenzylbromidy   welches    ebenfalls    flüssig  ist  und  auch  sonst 

das  Vorhalten  der  Orthoverbindung  zeigt;  sich  jedoch  durch  den 

Gerach  von  dieser  unterscheidet. 

C.  Forst  (3)  machte  gelegentlich  Seiner  (4)  Untersuchung 
ftber  die  Darstellung  von  Stilben  Mittheilung  über  BenzyUulfid 
CijEhS,  sowie  über  die  beim  Erhitzen  hieraus  neben  Stilben 
e&tstehenden  Producte.  Während  nach  Märcker  (5)  das 
Benzylsnlfid  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  Lösungen  in 
hiigen  Nadeln^  bei  raschem  Erkalten  in  Blättern  krystallisirt, 
erhielt  Forst  niemals  Nadeln.  Aus  Aether  oder  Chloroform 
kijstallisirte  es  unmer  in  grofsen  dicken  Tafeln  vom  Schmelzp. 
49  bis  50^.    Nach  Messungen  von  C.  Bodewig  gehören  diese 


(1)  jAbnober.  f.  1873,  866.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  685;  f.  1871,  678, 
An.  (f).  -^  (8)  Aon.  Chem.  198,  870.  —  (4)  Dieser  Berieht  8.  401.  — 
{5)  Jabxedber.  t  1865,  646. 
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Ery  stalle  dem  rhombischen  System  an;  sie  sind  theils  lang,  tfaeüe 

ganz   kurz  prismatisch  ausgebildet  und  in  letzterem  Falle  stuk 

verzerrt.   Axenverhältnifs :  a  :  b  :  c  «  0*8126  : 1  :  0*5150.  Comb.: 

ooPoo  .  ooPoo .  ooP.  P.  —  Das  TolaUyl^ßir  OuHioS,   das  nuh 

Märcker  sowieDorn  (1)  bei  143  bis  145<^;  nach  Fleischer  (2) 

bei  16ö<^  schmelzen  soll,  schmilzt  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 

siren  ans  Weingeist   bei   172  bis   173<^.    Minimale  Mengen  von 

Stilben    drücken    den   Schmelzp.   des  TolallylsulfÜrs   bedeatend 

herab.    In  heifsem  Alkohol  ist  es  schwerer  löslich   als  Stilben, 

etwas  leichter  löst  es  sich  in  Ligroin,  noch  leichter   in  Aether 

und  Chloroform.     Aus   diesen  Lösungsmitteln  krystalliairt  es  in 

dem  Hydrobenzoin  ähnlichen^  stark  glänzenden^  weifsen  lockeren 

Blättchen.    £s  sublimirt  unzersetzt   und  siedet  bei  350  bis  360* 

(Thermometerkugel  im  Dampf).    Mit  Pikrinsäure  scheint  es  sich 

nicht  zu  verbinden.    Beim  Kochen  mit  Chromsänregemisdi  liefert 

es  unter  Schwärzung  Kohlensäure  und  Benzoäsäore.    Das  Auf* 

treten  von  Benzoesäure  scheint    dafür  zu  sprechen ;    dafs  dem 

C«H6-C 
Tolallylsulfür  die  Formel  ||  ^  zukonmit.    Die  Verbindung 

CeHs-C 

CuHisS,  welche  Barbier  (3)  durch  Erhitzen  von  Benzylsulfid  . 

erhalten  haben  will,  ist  wohl  nur  ein  unreines  Tolallylsulfür.  — 

Das  Thionesaal  CasHsoS  läfst  sich  leicht  aus  dem  zwischen  960 

und  460^  übergehenden  Theil  des  beim  Erhitzen  des  Benzylsulfids  \ 

entstehenden  Productes  abscheiden.    Man  fractionirt  am  Besten 

nochmals  und  krystallisirt  das  zwischen  440  und  460®  Ueberge- 

gangene  zweimal  aus  absolutem  Alkohol  um.    Es  bildet  weifte, 

spröde^   wirr  durcheinander  verfilzte  Nadeln^   schmilzt  bei  18^|  ' 

sublimirt   unverändert   in  Nadeln    und   siedet  bei  ca.  460^.    Es 

löst   sich   ziemlich    leicht   in   Aether    und   Schwefelkohlenstoffi 

schwerer  in  Ligroin,   sehr  schwer  in  Weingeist.    In  ätherischer 

Lösung   bewirkt  Brom   keinen  Niederschlag;   beim   Yerdonsteft 

des  Aethers  hinterbleiben  Nadeln  von  demselben  Schmelzpunkt 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  498.  —   (8)  Jahrasber.  f.  1867,  676.  —   (8)  i^ 
retber.  f.  1874,  453. 
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BeiBebandlaDg  mit  Ohromsäuregemisch  liefert  es  unter  Schwär- 
sng  EoUenaänre  und  Benzoesäure.  Alkoholische  Kalilauge  ist 
tacfa  beim  Kochen  ohne  Einwirkung. 

C.  Loring  Jackson  (1)  uuterBuchte  einige Benzylselenver- 
bmdungen.  Zur  Darstellung  von  Bemtflmonoselenid  (CeH6-CH9)sSe 
wurde  Natriumselenid  in  alkoholischer  Lösung  (2)  mit  Benzjl- 
cUorid  am  RückflQfskühler  gekocht.  Die  vom  Kochsalz  abge- 
gOMene  alkoholische  Lösung  lieferte  Anfangs  lange  weifse  Nadeln 
TOD  Benzylmonoselenid;  alsdann  in  geringerer  Menge  gelbliche 
Schoppen  von  Benzyldiselenid.  Beide  lassen  sich  durch  Um- 
krystallieiren  aus  Alkohol  von  einander  trennen.  Wird  bei  der 
Darstellung  ein  Ueberschufs  von  Benzylchlorid  angewandt^  so 
entsteht  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  nach  mehreren  Tagen  grofse 
prismatische  Krystalle  liefert.  Das  Benzjlmonoselenid  bildet 
lu^  weifse  Nadeln  oder  farblose  durchsichtige,  sehr  gut  ausge- 
Irildete  Prismen;  die  wahrscheinlich  dem  monoklinen  Systeme 
ii^ebdren,  besitzt  wenig  Oeruch  und  schmilzt  bei  45'ö<>  (uncorr.). 
In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Du  Benzylselenid  scheint  Salze  zu  liefern,  welche  jedoch  sehr 
,  leieht  zersetzbar  sind.  Das  Benzyhelenidnitrat  entsteht  bei  ge- 
Bodem  Erwärmen  von  Benzjlselenid  mit  starker  Salpetersäure 
1  all  weifse  Masse,  aus  welcher  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
Abohol  gut  ausgebildete  farblose  kleine  rhombische  Krystalle 
erludt,  die  scheinbar  unter  Zersetzung  bei  88^  (uncorr.)  schmelzen. 
Kathie  das  Benzjlmonoselenid  etwas  Diselenid,  so  mufste  die 
Misse  Tor  der  Lösung  in  Alkohol  mit  Wasser  gewaschen  werden. 
Das  Nitrat  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  löslich 
iB  heilsem  Alkohol,  weniger  in  kaltem.  In  Lösung  erleidet  es 
ttkiell  Zersetzung.  Eine  alkoholische  Lösung  von  Benzylselenid- 
aitrat  giebt  mit  Salzsäure  einen  weifsen  krystallinischen  Nieder- 
■cUag  von  Betuyladenidchlarid,  welcher  sich  durch  Umkrystalli* 
mn  aus  Alkohol  in  gelbe  oder  braune  Nadeln  verwandelt,  die 


(1)  Ann.  Chem.  IVB,  8;  Sfll.  Am.  J.  [8]  lO,  189;  DeatBch.  oh.  Ges. 
Bk  1875,  109.  —  (2)  Diese  wurde  erhalten,  indem  Alkoholische  Natronlauge 
W  LnftdMchluA  mit  FünfTsoh^Belenphotphor  behandelt  worde. 
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schon  unter  dem  Siedepunkt  des  Alkohols  unter  Abgabe  von 
Selen  sich  zerlegen.  Auf  Zusatz  von  wässeriger  Bromwasser- 
stoffsäure  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzjlaelenidnitrst 
scheidet  sich  sofort  Selen  ab  und  entwickeln  sich  Dämpfe,  weldie 
die  Augen  sehr  stark  angreifen,  wahrscheinlich  Benzjlbromid. 
Mit  Jodkalium  entsteht  ein  gelber,  sehr  wenig  beständiger  Niede^ 
schlag;  mit  Cjankalium  konnte  kein  bestimmtes  Product  erhalten 
werden.  Das  BenzyUdenid  -  Plaiinchlorid  [(C7H7)»Se]tPtCliy 
welches  beim  Eingiefsen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Bensyl- 
selenid  in  wässerige  Flatinchloridlösung  entsteht,  ist  ein  gelbes 
nicht  krjstallinisches  Pulver.  £s  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol;  die  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich 
beim  Erhitzen.  —  Bemyldiselenid  (C7H7)tSes  erhielt  Jacksoa 
durch  Kochen  des  beim  Qlühen  von  selenigs.  Natrium  mit  Eohk 
entstehenden  Productes  mit  Alkohol  und  Benzylchlorid.  Nach 
dem  ümkrjstallisiren  aus  heifsem  Alkohol  bildet  es  strohgelbe 
Schuppen  von  fettartiger  Consistenz.  Ln  directen  Sonnenlicht 
zersetzt  es  sich  oberflächlich,  wobei  es  eine  schön  rotbe  Farbe 
anninmit  In  reinem  Zustande  ist  es  fast  geruchlos,  schmilzt 
bei  90^  (uncorr.)  und  erstarrt  erst  lange  Zeit  nach  dem  Schmelaea 
wieder.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heifseai 
Alkohol,  weniger  in  kaltem;  nicht  so  löslich  in  Aether,  aber 
löslicher  in  Alkohol  als  das  Monoselenid.  Beim  Erhitzen  niil 
Kupfer  oder  Quecksilber  verliert  es  Selen.  Salzsäure  wirkt  nidit 
darauf  ein.  —  Wird  Benzjldiselenid  in  gelinder  Wärme  mil 
starker  Salpetersäure  behandelt,  so  löst  es  sich  auf  und  beifl 
Erkalten  scheidet  sich  die  gebildete  beneyheUnige  ßäMH 
(C7H7)SeO  .  OH  aus,  welche  man  durch  Upikrystallisiren  aus 
heifsem  Wasser  oder  Alkohol  reinigt.  Sie  bildet  stemfönniga 
Gruppen  weifser  Nadeln,  besitzt  in  reinem  Zustande  keinen  sehr 
starken  Geruch,  aber  in  unreinem  einen  äoTserst  unangpenehmea* 
Schmelzp.  85^  (uncorr.).  Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wassei^ 
sehr  leicht  in  heifsem,  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  nodi 
leichter  in  heifsem,  fast  unlöslich  in  Aether.  Sie  reagirt  sauer 
und  treibt  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  aus.  Das  N<itr%umr 
und  das  Ämmontumsale  ist  eine  undeutUch  krystallinische,  in 
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Wasser  sehr  lösliche  weifse  Masse.  Das  Baryamaah  ist  weifs 
vad  sehr  löslich  in  Wasser.  Das  Bleiaalz  ist  ein  weifses  krj- 
itilliiiisches  Palver,  das  in  kaltem  Wasser  unlöslich  und  in  heilsem 
Doch  weniger  löslich  ist  als  das  Silbersalz.  Das  Bübersah 
(CrHi)Se08Ag  bildet  haarförmige  weifse  KrjstallC;  die  zu  einer 
fiblhnliehen  Masse  zusammenhängen,  schwärzt  sich  im  Wasser- 
bide,  nicht  aber  im  Sonnenlicht.  Es  ist  unlöslich  in  kaltem 
Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  heifsem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Salpetersäure.  Phosphorpentachlorid 
eneogt  mit  benzylseleniger  Säure  eine  sehr  wenig  stabile  krj- 
•Ullinische  Substanz.  Es  gelang  nicht,  die  benzjlselenige  Säure 
IB  Benajlselensäure  zu  oxjdiren.  —  Bei  mehrtägigem  Digeriren 
Ton  Benzjidiselenid  mit  überschüssigem  Methjljodid  bildet  sich 
eiiie  schwarze  Masse,  aus  welcher  Wasser  das  in  weifsen  Prismen 
bjatalhsirende  Trimethjlselenoniumjodid  (1)  auszieht,  während 
Beasjijodid  und  Benzyldimethylselenoniumtrijodid   hinterbleibt: 

(GA)t8es  +  ft  CH,J  »  CyHv(CH,),8eJ,  -f  (CH,),S6J  +  C^HtJ. 

Das  Benzjljodid  wurde  durch  UeberfÜhrung  in  Tribenzyl- 
amtn,  das  Trimethylaelenoniumjodid  durch  UeberfUhrung  (Be- 
handlung der  wässerigen  Lösung  mit  AgCl  und  Versetzen  mit 
PtCIO  m  das  Platinchloriddoppelsalz  [(CH3)8SeGI]8PtüU  tmd 
Analyse  desselben  nachgewiesen.  Das  Bemyldimethyhdenonium- 
trifodid  (CSTH7)(CH8)9SeJ8  erhält  man  aus  dem  schwarzen  Bück- 
stand  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  zur  Entfernung  von 
Benzjljodid  und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol.  Es 
bildet  schwarze,  sehr  schwere  Nadeln  von  metallischem  Glanz 
vnd  sehr  widrigem  Geruch.  Es  schmilzt  bei  65^  (uncorr.),  erweicht 
einige  Grade  unter  dem  Schmelzpunkt,  Terflüchtigt  sich  etwas 
«ater  100^  und  gtebt  Dämpfe,  welche  die  Augen  heftig  angreifen. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  in 
heiftem  Alkohol  und  in  Aetfaer.  Die  rothe  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Erwärmen  mit  Quecksilber  entfärbt.  Das  ^dn^sy^- 
ifiRe^y2M2enontttmciZbrf!i^2a^*noA/oru2  [(G7H7)(CH8)sSeCl]8,  PtCU 


(I)  J«]iretb«r.  t  1866,  477. 
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entsteht  bei  Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Benzyldimethjlselenoniumtrijodid  mit  alkoholischem  Silbernitrati 
Abfiltriren  vom  Jodsilber;  Versetzen  des  farblosen  Filtrates  mit 
Salzsäure  und  Zusatz  von  wässeriger  Platinchlorididsnng  zu  der 
nochmals  filtrirten  Flüssigkeit.  Es  bildet  komgelbe  mikro- 
skopische quadratische  Kr  jstallblättchen  und  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  Alkohol.  Schon  unter  100^  bräunt  es  sich;  wird  bei  ge- 
lindem Glühen  schwarz  und  entwickelt  einen  brennbaren  DampC 

W.  Miller  (1)  beschreibt  eine  Verbindung  von  BtyrclmA 
Natriumdisulfit  CgHg .  NaHSO«.  Er  erhielt  dieselbe  (nebea 
Metastyrol)  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Styrol;  das  durch 
Destillation  von  Zimmtsäure  dargestellt  war^  mit  einer  Löioog 
von  Natriumdisulfit  (Conc.  2 : 5),  wobei  beide  Körper  im  Ver- 
hältuifs  gleicher  Moleküle  angewandt  wurden.  Die  günstigste 
Temperatur  zur  Bildung  der  Verbindung  scheint  bei  ca.  120^ 
zu  liegen.  Diese  krjstallisirt  aus  Wasser  in  perlmutterglSnzeih 
den  Blättern^  schmilzt  bei  306^;  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
heifsem  Alkohol  und  ist  auch  in  Aether  löslich.  Styrol,  das  ans 
flüssigem  Storax  und  solches;  das  durch  Destillation  von  Meta» 
stjrol  dargestellt  ist;  scheint  sich  von  dem  ans  Zimmtsäure  ei^ 
haltenen  verschieden  zu  verhalten.  Ersteres  liefert  beim  Erhitiea 
mit  Natriumdisulfitlösung  auf  110^  in  geringer  Menge  Kiystalle  (2) 
von  anderem  Ansehen  als  die  oben  beschriebenen  und  filr  letzterei 
liegt  die  günstigste  Temperatur  zur  Bildung  von  Krystallen  bei 
155^ ;  die  beiden  zuletzt  genannten  Arten  von  Krystallen  wurde» 
nicht  näher  untersucht.  —  Auch  ZimmtaUcohol  scheint  bei  10* 
stündigem  Erhitzen  mit  Natriumdisulfitlösung  auf  110^  eiiie 
Disulfitverbindung  zu  geben. 

A.  Ladenburg  (3)  theilte  Seine  (4)  Untersuchung  über 
die  Constitution  des  Mesitylena  ausführlicher  mit  In  der  früherem 
Abhandlung  ist  der  Schmelzp.  und  Siedep.  einiger  VerbindoDgea 
um  3^  zu  niedrig  angegeben.    Es  ist  danach  der  Schmelzp.  vom 


(1)  N.  Bep.  Phann.  94,  81.  —  (2)  Diese  Tenöhwinden  wieder   beim  E^ 
hitsen  auf  185^  —   (8)    Ann.  Chem.  190,    168.  —   (4)   Jahreaber.   t  1S7I^  ' 
891. 
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Fitracetjimesidin  19P^  Dinitromesidin  193  bis  195^,  Acetylamido- 
mentjlen  216  bis  21V ;  das  Amidomesitylen  siedet  bei  229  bis  230^. 

Nach  B.  Fittig  und  A.  Schrohe  (1)  wird  AUylen  (aus 
PropjleDbromür  mit  aikoholiscbem  Kali  bereitet  und  mittelst  der 
KnpfervertHndoog  gereinigt)  von  concentrirter  Schwefelsäure  in 
sehr  grofser  Menge  unt^  Wärmeentbindnng  aufgenommen. 
Wird  die  mit  dem  Gas  vollkommen  gesättigte  braungelb  gef&rbte 
SSore  mit  wmig  Wasser  verdünnt  und  darauf  destillirt^  so  erhält 
mm  ein  aus  zwei  Schichten  bestehendes  Destillat ;  von  welchen 
£e  obere  nahezu  reines  Mesitylen  ist.  Die  Poljmerisirung  des 
Attjlens  findet,  wie  weitere  Versuche  zeigten,  nicht  bei  der  Ab- 
sorption deeaelben  durch  die  Schwefelsäure,  sondern  erst  bei  der 
Bsehherigen  Destillation  statt  Theilweise  wird  das  AUjIen 
Airch  die  Schwefelsäure  in  eine  Allylenschwefelsäure,  sehr  wahr- 
idieiolich  CsHs  .  SOsH,  übergefUhrt,  welche  ein  sehr  leicht  löi- 
lidies,  gut  krystallisirendes,  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zer- 
•etsbares  Baryumsalz  liefert  Wie  Fittig* und  Schroh-e  (2) 
<iarch  besondere  Versuche  nachwiesen,  bildet  sich  beim  Einleiten 
nn  AUylen  in  Schwefelsäure  neben  dieser  beständigen  Allylen- 
nlfosäure  eine  andere  sehr  unbeständige  Sulfosäure,  welche  schon 
beim  Verdünnen  mit  kaltem  Wasser  in  Aceton  und  Schwefel- 
liore  gespalten  wird. 

Nach  O.  Jacobson  (3)  wird  bei  der  Darstellung  des  Meat- 
^fUnt  oder  dessen  höheren  Homologen  (s.  u.)  die  Ausbeute  wesent- 
fich  verringert,  wenn  ein  Methylalkohol  enthaltendes  Aceton 
dabei  verwandt  wird.  Das  käufliche  Aceton  enthält  häufig  grofse 
Mengen  von  Methylalkohol  (4)  und  empfiehlt  es  sieb  daher, 
das  Aceton  vermittelst  der  Disulfitverbindung  zu  reinigen. 

R.  Biedermann  und  A.  Ledoux  (5)  empfehlen  zur  Dar- 
ilellang  von  Mononüromesüylen  (6),  mit  etwa  dem  gleichen  Volum 
1^*f<MBg  gemischtes  Mesitylen  in  kleinen  Portionen  in  ebenüalls 


(1)  DeatMh.  ofa.  Ges.  Ber.  1876,  17.  —  (2)  Dentsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1876, 
117.  —  (8)  DeatMh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  1259.  —  (4)  Dieser  Berioht  : 
XalSBe.  —  (6)  Dontich.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  67.  —  (6)  Jahresber.  f.  1867, 
tOS;   f.  1874,  892. 
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mit  dem  gleichen  Volam  Essigsäare  gemischte  rauchende  Salpe- 
tenäore  einzutragen.  Die  Ansbente  beträgt  etwa  30  Proc,  Der 
Schmelzpunkt  des  Nitromesitylens  liegt  bei  4A\ 

Nach  A.  Ladenburg  (1)  liefert  Trtniiromenhflm  bri  toD- 
stfindiger  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsaure  nicht  Triamidoae- 
sityien,  sondern  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  Diamidome- 
sitjrlen. 

O.  Jacobsen  (2)  erhielt  bei  Torsiditiger  Destillation  tob 
2  Vol.  Methylpropylketon  vom  Siedepunkt  104  bis  HO*  nut 
4  Vol.  gewöhnlichem  Aceton  und  3  Volum  Schwefelsäure  nebso 
Mesitylen  höher  siedende  Homologe  dos  MotüyUns  (3).  Aus 
den  bei  190  bis  260®  siedenden  Theilen  des  Beactionsproduotes 
wurde  durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  über  Natriun 
Dimothylpropylbenzol  vom  Siedepunkt  206  bis  210®  und  Metkj^ 
dipropyWemol  vom  Siedepunkt  243  bis  248®  erhalten.  Erstsra 
gab  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (spec  Grew.  1*1) 
fast  ohne  Nebenproducte  Meeitylensäure,  letzteres  neben  einer 
sehr  geringen  Menge  einer  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen  Säure 
nur  Uvitinsäure.  Aus  den  noch  höher  siedenden  Producten  fiefr 
sich  kein  Tripropylbenzol  isoliren.  Es  gelang  auch  nicht,  aas 
Methylpropylketon  allein  oder  aus  Methjlisobutylketon  und  tos 
Methjlönanthol  höhere  Homologe  des  Mesitylens  durch  Behand- 
lung  mit  Schwefelsäure  in  genügender  Menge  zu  erhalten. 

P.  Jannasch  (4)  hat  aus  dem  von  Ihm  (5)  beschriebensa 
krjstallisirten  Monobromzylol  (aus  festem  Paraxylol)  durdi  Be- 
handlung mit  Methyijodid  und  Natrium  (in  Benzolldsung)  Tfir 
meüiylhenzol  dargestellt    Die  Beaction  leitet  sich  ziemlich  rasdi  . 
ein,  verläuft  aber  ruhig  und  langsam.    Das  so  eriialtene  Trime- 
thylbenzol  besafs  den  Siedepunkt  166  bis  167®,  erstarrte  nicht  , 
in   einer  Eältemischung  und   erwies  sich  als  identisch  mit  den 
von  Fittig  und  Jannasch  (6)  synthetisch  dargestellten  Asa* ; 
documol  CeHs . CH,[l]CH9[2]OH3[4].      Da   Fittig    und  Jan* 


(1)  Am.  Chea.  199,  176.  —  (S)  DMtMb.  oh.  O«.  Bor.  1876^  1S5S.— 
(S)  JfthreriMr.  t  1874,  400.  —  (4)  Ann.  Cfa«BL  IV«^  WL  ~  (6)  JakMk«; 
f.  1874^  387.  —  (6)  JahiMber.  f.  1868,  87S. 
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nasch  bei  Ihren  Verguchen  von  dem  Dimethylbenzol  ausgingen^ 
welches  bei  Behandlung  von  gebromtem  Tolnol  mit  Methyljodid 
und  Natrium  gebildet  wird  (1)^  dieses  gebromte  Toluol  aber  ans 
Ortho- und  Parabromtoluol  besteht  (2),  so  war  auch  das  angewandte 
Dimethylbensol  ein  Gemenge   von  Ortho-  und   Paraxjlol.    Da 
Fittig  und  Jannasch  aus  diesem  Gemenge  ein  einheitliches 
Trimethjlbenzol  Cefls  •  CH3[1]CH8[2]CH9[4]  erhielten,  so  entsteht 
demnach  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Orthoxjlol  die  Verbin- 
dang  CA .  CHa[l]CHs[21Br[4].  —  Löst  man  in  ÖOO  g  Bromto- 
Inol  (Gemisch  von  Ortho-  und  Parabromtoluol)  25  g  Jod  und 
etva  100  g  Brom   auf  und  setzt  das  Gemenge  in  einem  geräu- 
migen Kolben ,  der  mit  einer  weiten ,  langen  y  am  oberen  Ende 
tosgezogenen  Glasröhre  versehen  ist;  dem  Sonnenlichte  ans,  so 
beginnt    eine    regelmäfsige   Entbindung    von   Bromwasserstoff^ 
weiche  man  dnrch   erneuten  Znsatz  von  Brom  8  bis   14  Tage 
im  Chtnge  hält.    Durch  Waschen  des  Productes  mit  Natronlauge 
mid  Wasser ;    Kochen  mit   alkoholischer  Schwefelkalinmlösung; 
Fillen  mit  Wasser ;  Trocknen  und  Fractioniren   erhält  man  ein 
bei  239  bis  24P  siedendes  Destillat  y  das  die  Znsammensetzung 
des  DibromtoluoU  C7H0Brs  besitzt.    Es  ist  eine  schwere ;   stark 
iichtbrechende;  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrende  Fliis- 
ägkeit    Neben  diesem  Körper  entsteht   eine  kleine  Menge  von 
Parabrombenzoesänre.     Läfst  man    die  Einwirkung  von  Brom 
sof  Bromtoluol  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  ohne  Zusatz 
von  Jod  erfolgen  y  so   bildet  sich  im  Wesentlichen  als  Endpro- 
dact  der  Beaetion  ein  zwischen  250  und  270^  unter  Bromwasser- 
stoffentwickelnng  siedender,  die  Augen  heftig  angreifender  Kör- 
per.   Die   Hauptdestillate   gestehen  in  der  Buhe  krystallinisch 
vnd  erhält  man  dnrch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  aus  Al- 
kohol klare,   gut   ausgebildete   lange  Prismen,  welche  bei  63^ 
schmehEen.    Dieser  Körper  destillirt  unter  Verlust  von  Brom- 
Wasserstoff  und  Hinterlassung  eines  kohligen  Bückstandes.    Wird 
das  oben    erwähnte  Dibromtoluol   (30  g)   in   Benzollösung  mit 


(1)  J«faretber.  f.  1865,  637.  —  (2)  Jahresber.  f.  1872,  868  cu  866. 
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Metbyljodid  (60  g)  und  Natrium  (17  g)  zwei  bis  drei  Stunden 
lang  am  BUckflurskühler  in  siedendem  Wasser  erhitzt,  so  ent- 
steht Pseudocumol  CeH, .  CH8[l]Cfl8[2]ÜH,[4]  und  zwar  erhält 
man  aus  90  g  Dibromtoluol  etwas  über  5  g  reinen  EohlenwaS' 
serstoff.  —  Das  Trimetbylbenzol  vom  Siedepunkt  165  bis  168^, 
weiches  Jannasch  (1)  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellnng 
des  Durols  aus  Dibromxylol,  Methyljodid  und  Natrium  erhielt, 
hat  Jannasch  mit  dem  Pseudocumol  identificirt  durch  Ueber- 
führung  in  das  in  atlasglänzenden  Blättern  krystallisirende ,  bei 
73^  schmelzende  Monobrompseudocumol. 

O.  Jacobson  (2)  stellte  das  Gumol  synthetisch  dar  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Brombenzol  und  Isopropyljodid. 
Es  wurde  Natrium  auf  Isopropyljodid  gebracht  und  dieses  vo^ 
sichtig  mit  einer  Auflösung  der  äquivalenten  Menge  Brombenaol 
in  dem  sechsfachen  Volum  wasserfreien  Aethers  überschichtet 
Die  Einwirkung  verlief  in  der  Kälte  sehr  laugsam.  Nach  vier 
Tagen  wurde  einige  Stunden  zum  Sieden  erhitzt  und  darauf  das 
Cumol  durch  fractionirte  Destillation  abgeschieden.  Die  Aus- 
beute ist  gering.  Das  so  erhaltene  Cumol  wurde  mit  dem  aoi 
Cuminsäure  dargestellten  identificirt  durch  Ueberfiihrung  in  die 
Sulfosäure  und  vergleichende  Untersuchung  des  Strontium-  und 
Baryumsalzes.  —  Es  gelang  nicht;  das  Cumol  durch  Behandlung 
eines  Gemenges  von  Benzodichlorid  und  Methyljodid  mit  Natrium 
darzustellen. 

M.  Baswitz  und  B.  Aronheim  (3)  haben  versucht,  dnrcki 
Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  mit  Aether  versetztes  Qe- 
menge  von  Benzylchlorid  und  Vinylbromid  das  Aüylkmusol  (4) 
darzustellen^  erhielten  jedoch  hierbei  nur  Crotonylen  und  Diben- 
zyl.  Auch  beim  Erhitzen  von  Quecksilberdiphenyl  mit  AU^| 
Jodid  auf  150^  entsteht  kein  Allylbenzol,  sondern  Jodquecksilberi 
Jodwasserstoff  und  ein  jodhaltiges  Oel  (vielleicht  Monoj( 
benzol). 


(1)  Jahresber.  t  1874,  894.  —  (2)  Dentoob.  ob.  Get.  Ber.  1876,  1860. 
(8)  Deutscb.  ob.  Ges.  Ber.  1876,  607.  —  (4)  Jabreeber.  f.  1878,  869; 
1874,  898. 
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P.  Jannasch  (1)  hat  ein  dem  Durol  isomeres  ß-Tetrame- 
Aglbenzol  dargestellt  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  25  g 
Monobrommesitylen  und  40  g  Methyljodid  in  Benzol  mit  14  g 
Natriam.  Das  Gemisch  wurde  an  einem  Rückflufskühler^  an 
denen  oberem  Ende  ein  entsprechend  langes,  unter  Quecksilber 
tauchendes  Bohr  eingefügt  war,  allmählich  bis  zu  150®  und 
darfiber  erhitzt.  Die  Reaction  beginnt  nach  etwa  2  Stunden 
Dod  ist  nach  1  bis  2  Stunden  vollendet.  Das  durch  fractionirte 
Destillation  über  Natrium  abgeschiedene  /?- Tetramethylbenzol 
ttt  eine  bei  192  bis  194®  siedende;  in  einer  Eältemischung  nicht 
erstarrende  Flüssigkeit  und  besitzt  einen  schwachen  ^  angenehm 
iromatischen  Geruch.  Mit  überschüssigem  Brom  liefert  es  unter 
heftiger  Reaction  Dibrom-ß'Teirafnethylbenzol  CioHisBra,  das  aus 
ADcobol  in  glänzenden^  bei  199®  schmelzenden  Nadeln  krjstalli- 
nrt  In  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  schwer;  viel  leichter  in 
kochendem. 

H.  Köhler  und  B.  Aronheim  (2)  haben  PhenylüobtUan 
C,H$-CH,-CH(CH8)i  (3)  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  ein  mit  Aether  versetztes  Gemenge  von  Benzjlchlorid 
ond  Isopropjljodid. 

M.  Baswitz  und  B.  Aronheim  (4)  haben  versucht; 
durch  Erhitzen  von  AUylensilber  mit  Benzylchlorid  ein  PhenyU 
hagUn  darzustellen;  es  trat  jedoch  auch  bei  200®  keine  Reac- 
tion ein. 

G.  Bonchardajt  (5)  stellte  ein  Terpüen  CioHie  S3mthetisch 

dar  ans  dem  Isopren  CsHg  von  Williams  (6).    Dieses  wurde 

10  Standen   lang  in  zugeschmolzenen  Röhren ;  aus   denen   die 

,    Luft  durch  Kohlensäure  verdrängt  war,  auf  280  bis  290®  erhitzt 

Das  Product  enthielt  etwas  unverändertes  Isopren^  einen  bei  170 

I    Im  185^  siedenden  Kohlenwasserstoff  und  höher  siedende  Con- 

*    denaationaprodttcte;  welche  eine  gewisse  Menge  des  Kohlenwas- 


(1)  DentMh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  866.  —  (8)  DeatBoh.  eh.  Ges.  Ber.  1876, 
Mfll  —  (8)  JahfMher.  f.  1870»  687;  f.  1878,  867.  --  (4)  Deatseh.  oh.  Ges. 
Ber.  t876|  608.  —  (6)  Ck>mpt.  rencL  0O,  1446;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  •«,  111. 
-  (6)  JahMher.  t  1860,  496. 
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serstoffB  CisHti  enthielten,  hauptsächlich  aber  amorphes  Golo* 
phen.  Der  gröfste  Theil  der  Fraction  170  bis  185o  destillirt 
zwischen  176  bis  18P  und  besitzt  einen  sehr  intensiven  Oerach 
nach  Citronen  y  der  dem  des  Isoterebenthen's  sehr  ähnlich  ist 
Spec.  Gew.  bei  0»  =  0866,  bei  21«  =  0-853.  Es  ist  optisch 
inactiv.  An  der  Luft  absorbirt  es  rasch  Sauerstoff.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  in  die  ätherische  Lösung  entsteht 
ein  Gemenge  zweier  Ghlorhjdrate ,  das  beim  Verdunsten  des 
Aethers  bei  20  bis  22«  als  Gel  hinterbleibt.  Bei  Destillaticm 
desselben  unter  einem  Druck  von  140  mm  (1)  geht  zonichst 
bei  145«  ein  Körper  über;  dessen  Zusammensetzung  sich  der 
Formel  Gl oHi6>  HCl  nähert  und  der  auch  in  einer  Kältemischung 
flüssig  bleibt;  dann  steigt  die  Temperatur  rasch  auf  175  bis  180*^ 
wobei  eine  schwache  Zersetzung  unter  Chlorwasserstoffentwicke- 
lung einzutreten  beginnt.  Unterbricht  man  jetzt  die  DestillatioD, 
so  hinterbleibt  in  der  Betorte  eine  Substanz^  die  in  einer  Kälte* 
mischung  vollkommen  erstarrt  und  die  Zusammensetzung  CioHi«; 
2  HCl  besitzt  In  überschmolzenem  Zustande  kann  der  Körp« 
durch  Zusatz  von  etwas  der  aus  Terpentinöl  dargestellten  Ve^ 
bindung  CioHi6;2HCl  zum  Erstarren  gebracht  werden,  ebeoflo 
auch  durch  das  Dichlorhydrat  des  Kautschins.  Nach  dem  Ab- 
pressen und  Umkrjstallisiren  aus  Aether  schmilzt  es  bei  49*5*. 
W.  A.  Tilden  (2)  untersuchte  das  Verhalten  des  Terf9i^ 
tindU  gegen  Nitrosylchlorid.  Beim  Einleiten  von  Nitrosylchlorid 
(aus  dem  Sulfat  und  Kochsalz  entwickelt)  (3)  in  Terpentinöl 
tritt  unter  Erwärmung  und  Verharzung  eine  heftige  Beaction  ein. 
Wird  das  Terpentinöl  jedoch  mit  einer  Kältemischung  aus  Eis 
und  Kochsalz  umgeben,  so  wird  das  Gas  leicht  absorbirt  und 
man  erhält  in  beträchtlicher  Menge  einen  weifsen  Niederschlag 
von  der  Zusammensetzung  CioHieNOCI;  der  jedoch  theilweise 
wieder  verschwindet;  wenn  die  Temperatur  steigt  Er  muii 
möglichst   rasch    durch  Abfiltriren   und  Auswaschen  mit  kalten 


(1)  In  Compt  rend.  90»  1447  steht  :  10  cm,  in  BolL  toa  ehim.  [2]  M» 
118  steht  :  14  ooL  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  18,  614  u.  618.  —  (8)  Jahresb«. 
f.  1874,  214. 
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Alkohol  Yon  der  Matterlauge  getrennt  werden.  Die  so  erhaltene 
Sobetaos  bildet  ein  weifses,  gerachloaes,  mikrokryataHinisches 
Pulrery  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  kann  nicht  aus 
Alkohol,  Benzol  oder  Chloroform  unzersetzt  umkrjstallisirt  wer- 
den, lo  wässeriger  Natronlauge  ist  der  Körper  unlöslich,  löst 
lieh  aber  in  alkoholischer  Natronlauge^  wobei  Chlomatrium  und 
ia  geringer  Menge  Natriumnitrit  entsteht  Wird  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  übersättigt,  zur  Trockne  gebracht 
Qod  der  Bückstand  mit  Wasser  gewaschen ,  so  hinterbleibt 
Näroioterpen  Cioüii^Of  das  auch  neben  einem  halbflüssigen  Harz 
entrtebt,  wenn  in  Terpentinöl  bei  einer  Temperatur  von  wenigen 
Graden  über  0  Nitrosjichlorid  eingeleitet  wird.  Es  scheint  ferner 
todi  in  geringerer  Menge  bei  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Ter- 
pentinöl gebildet  zu  werden ,  ist  jedoch  in  diesem  Falle  von 
dnem  anderen  Körper  begleitet  ;**  von  dem  es  nicht  vollständig 
getrennt  werden  kann.  Es  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in 
Priflmen,  deren  Flächen  meist  ausgehöhlt  sind.  Durch  freiwil- 
lige Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung  erhält  man  5  bis  6  mm 
lange  Prismen^  die  nach  Messungen  von  N.  Story-Maskeljne 
dem  monoklinen  Sjstem  angehören.  Azenverhältnifs  :  a  :  b  :  c 
«  1-413  :  1  :  09137;  7]  =  109«42'30".  Comb.  :  ooP.OP. 
-  F.  (ooPoo).  Zwillinge  mit  der  Zwillingsfläche  OP.  Das  Ni* 
trosoterpen  schmilzt  bei  129  bis  130^  und  sublimirt  wenig  ober- 
hiib  dieser  Temperatur.  Es  brennt  leicht,  ist  jedoch  nicht 
explosiv.  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich^  löst  sich  aber 
leicht  in  heifser  Natronlauge  und  krystallisirt  daraus  unverän- 
dert wieder  aus.  Es  löst  sich  auch  in  erwärmter  concentrirter 
Schwefelsäure  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  unverän- 
dert gefilUt.  Durch  Schwefelammonium  wird  es  nicht  reducirl^ 
aber  mit  Natriumamalgam  liefert  es  in  alkoholischer  Lösung 
Ammoniak  und  einen  Kohlenwasserstoff.  Mit  Brom  liefert  es 
ein  krystallisirbares  Additionsproduct  (CioHisNOBr^  ?)  ^  das 
beim  Erhitsen  Bromwasserstoff  entwickelt.  Wird  das  Bromad- 
ditioDsprodoct  mit  Anilin  gekocht  ^  die  Masse  mit  Aether  und 
tngesauertem  Wasser  geschüttelt  und  der  Aether  verdunstet, 
M>  hinterbleibt  ein  HarZ;  aus  dem  man  durch  Lösen  in  Alkohol^ 
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Behandeln  mit  Natriumamalgam  und  Versetzen  mit  concentrirter 
Natronlauge  einen  Körper  von  basischen  Eigenschaften  als  weilseD 
Niederschlag  erhält.  Das  gelbe  Platinsalz  enthielt'  2607  Proc. 
Pt,  während  die  Formel  (CioHis?.  NH, ,  HCl)^ ,  PtCl*  27-8  Proc 
verlangt.  Beim  Erhitzen  des  Nitrosoterpens  mit  Terpentinöl 
entsteht  eine  kömige  wachsartige  Masse^  welche  in  Alkohol  fast 
unlöslich  ist  und  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Nitrosotor- 
pen  besitzt. 

J.  Biban  hat  Seine  (1)  Untersuchungen  über  die  KoUen- 
Wasserstoffe  CiqHis  ausführlicher  mitgetheilt  (2)  und  dieselben 
fortgesetzt.  Er  (3)  berichtet  zunächst  über  die  Camphene.  Das 
cLCtive  linksdrehende  Camphen  wurde  von  Berthelot  (4)  durch 
Erhitzen  des  Terebenthenchlorhydrates  CioHie^HCl  mit  Stearins. 
Alkali  dargestellt  Während  nach  Berthelot  dieses  Cblor- 
hydrat  durch  Kalilauge  nicht  merklich  angegriffen  wird^  findet 
RibaU;  dafs  ihm  dadurch  der  Chlorwasserstoff  vollständig  ^t^ 
zogen  werden  kann  und  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Darstel- 
lung des  activen  linksdrehenden  Camphens.  Man  erhitzt  das 
Chlorhydrat  mit  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Kali  und  dem  3  bis 
4fachen  Gewicht  Alkohol  (94  Proc.)  in  einem  geschlossenen  Ge* 
ftLl'se  7ö  Stunden  lang.  Das  Product  wird  mit  Wasser  behandelt, 
destillirt,  abgeprefst  und  fractionirt.  Es  riecht  fade^  schmilzt  bei  45 
bis  AV  und  siedet  bei  156  bis  157®  (corr.).  Das  spec.  Gew.  de« 
geschmolzenen  Camphens  ist  bei  47*7®  =  0*8481 ,  bei  58*9*  ä 
0-8387,  bei  79-7o  =  0-8211  und  bei  97-7«  =  0-8062,  woraus  sicfc 
die  Formel  Dt  =  0-8881— 0000839 1  berechnet  Das  Rotations- 
vermögen des  in  Alkohol  gelösten  Camphens  variirt  mit  der 
Verdünnung.  Bezeichnet  e  die  Menge  des  Alkohols  in  100  Tk. 
der  alkoholischen  Lösung,  so  ergeben  sich  folgende  Werthe  : 


(1)  Jahresber.  f.  1873,  870;  f.  1874,  397,  398,  899  u.  451.  —  (2) 
ohim.  phyg.  [6]  •,  5  a.  215.  .—  (8)  Ann.  chim.  pbjB.  [5]  •,  358;  Compt 
rend.  SO,  1807;  Ball.  soo.  chim.  [2]  •«,  8.  —  (4)  Jahretber.  f.  1858, 
441. 
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Teinp. 
13* 

e 
•  6211  Proc 

BotatiootTeraiÖgen 
—  61 -SS« 

18* 

71-60 

—  61-60« 

14« 

80-30 

—  61-37« 

14« 

90-44 

—  60-99« 

Dis  Rotationsyermögen  kann  ausgedrückt  werden  durch  [otJd  = 
53*80*— 003081  e,  worin  [ajo  das  auf  Natriumgelb  bezogene  Dre- 
kogsTcrmögen  bedeutet.  Wird  e  =  O,  so  wird  [ajo  =  53*80^ 
und  dieses  wäre  das  Rotationsvermögen  des  Körpers ;  bezogen 
tof  den  physikalischen  Zustand^  in  welchem  er  in  der  alkoholi- 
sehen  Lösung  vorhanden  ist.  Zur  Darstellung  des  Camphen- 
mcnoeUorhydrates  CioHie^HCl  löst  man  100  Th.  des  Kohlen- 
wasserstoffes in  150  Th.  absolutem  Alkohol  und  sättigt  mit 
Chlorwasserstoff,  wobei  das  wenig  lösliche  Chlorhjdrat  auskry- 
lUlIisirt  Das  Rotationsvermögen  ist  [a]u  =  +  30-25®.  Es 
£i8ociirt  sich  leicht  und  mufs  daher  in  einem  Strome  von  Chlor- 
wasserstoff sublimirt  werden ;  ee  schmilzt  dann  in  einer  Atmo- 
iphire  von  Chlorwasserstoff  bei  147®.  Durch  Wasser  wird  es 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsamer  als  das  Terebenchlor- 
ijint  zersetzt  Bei  90stündigem  Erhitzen  mit  der  50fachen 
üenge  Wasser  auf  100®  wird  es  vollständig  zersetzt  und  es 
iKsitzt  der  regenerirte  Kohlenwasserstoff  nur  noch  das  Drehungs- 
Termögen  [c]d  =  —  8'6®.  —  Das  inactive  a-Camphen  entsteht 
nach  Berthelot  (1)  neben  activem  Camphen,  von  dem  es  nicht 
getrennt  werden  kann^  beim  Erhitzen  von  Terebenthenmonochlor- 

i  hjdrat  mit  benzoäs.  Natrium.  Riban  bestätigt  diese  Angabe. 
Zor  Darstellung  von  vollständig  inactivem  Camphen  erhitzt  man 

'  Terebenthenmonochlorhjdrat  80  Stunden  lang  mit  dem  2fachen 
Gewicht  von  essigs.  Natrium  oder  Kalium  auf  170®;  destillirt  ab, 

.  wäscht  zur  Entfernung  der  Essigsäure  mit  Kalilauge  und  Wasser 
und  entfernt  aus  dem  krjstallinischen  Product  gleichzeitig  gebil- 
detes flüssiges  Terebeu;  aus  welch'  letzterem  noch  darin  gelöstes 

\  Camphen  darch  Destillation  und  Absaugen  gewonnen  werden 
kann.    Das  inactive  Camphen  besitzt ,   abgesehen  von  dem  Ro- 


ll) JahxMbflr.  f.  1862,  457  a.  468. 
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tationsvermögen ,  alle  übrigen  Eigenschaften  des  actiyen.  Es 
schmilzt  bei  47®,  siedet  bei  157®  (corr.),  liefert  ein  Chlorhydrit^ 
das  durch  Wasser  und-  Kalilauge  zersetzt  wird  und  in  mner 
Atmosphäre  von  Chlorwasserstoff  bei  145®  (corr.)  schmilzt  - 
Das  inactive  ßCamphen  (1)  erhält  ttian  durch  SOstündiges  Er- 
hitzen von  Terebenchlorhjdrat  mit  dem  5fachen  Gewicht  von 
Stearins.  Natrium  auf  180®;  Destillation  des  Productes  und  Tren- 
nung des  regenerirten  flüssigen  Terebens  vom  Camphen  durch 
Fractionirung  und  Abkühlung.  Das  inactive  /^-Camphen  besitzt 
die  Eigenschaften  der  anderen  Camphene  ^  schmilzt  bei  45®  nnd 
siedet  bei  157®  (corr.).  Sein  Chlorhydrat  zeigt  dasselbe  Ver- 
halten wie  die  Chlorhydrate  der  vorher  genannten  Camphene  und 
schmilzt  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorwasserstoff  bei  147®.  — 
Der  von  Kiban  (2)  als  Bomeocamphen  bezeichnete  Kohlenwai- 
serstoff  CioHie  wurde  aus  Laurineencampher  dargestellt,  dessen 
Botationsvermögen  normal  war.  Der  Campher  wurde  nach  dem 
Verfahren  von  Baubigny  (3)  in  Borneol  CioHigO  umgewan- 
delt,  dessen  Botationsvermögen  [a]o  =  -f*  2*6®  war.  Dieses 
wurde  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100®  in  das 
Chlorhydrat  CioHje ,  HCl  übergeführt.  Letzteres  ist  optisch  inao* 
tiV;  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Camphenchlorhydrat| 
schmilzt  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorwasserstoff  bei  145®| 
wird  durch  W^asser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  wieder 
zersetzt^  rascher  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100®  unter  Bil- 
dung von  Bomeocamphen.  Zur  Darstellung  des  letzteren  erhitit 
man  den  Chlorwasserstoffather  des  Borneols  mit  überschüssiger 
alkoholischer  Kalilauge,  fällt  mit  Wasser  und  reinigt  durch  Ffbo- 
tioniren  und  Abpressen.  Die  Ausbeute  beträgt  50  Proc  vom 
angewandten  Chlorhydrat.  Es  schmilzt  bei  47®,  siedet  bei  157* 
(corr.)  und  liefert  mit  Salzsäure  ein  Monochlorhydrat,  das  die 
Eigenschaften  der  Chlorhydrate  der  anderen  Camphene  besitzt 
und   wie   diese   in   einer  Atmosphäre    von   Salzsäure   bei  145* 


(1)  Jahresber.  f.  1873,  372.  —  (S)  Ann.  chim.  pbys.  [5]  •,  878;  Compt 
rend.  SO,  1381 ;  BaU.  boo.  ohim.  [2]  ••!,  17;  Pharm.  J.  Trans.  [8]  ft,  64.— 
(3)  Jahresber.  f.  1868,  497;  f.  1870,  626. 
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sebmilzi  —  Wie  sieb  aus  Obigem  ergiebt  kann  Campber  in  ein 
Ounphen  mngewandelt   werden.     Umgekebrt  hat  nun  Kiban 
actiYes  linksdrehendes  Camphen   ans  französischem  Terpentinöl 
dordi  Oxydation   in  Campher  übergeführt  (1);   diese   Um  Wand- 
lung erfolgt  durch  15  bis  Ißstündiges  Kochen  von  100  Th.  Cam- 
pheo,  570  Tb.    Ealiamdichromat ,   700  Th.   Schwefelsäure   und 
1^  Th.  Wasser  am  Bückflufskühler.    Neben  Campher  entsteht 
dabei  noch  Essigsäure  in  beträchtlicher  Menge  und  wie  es  scheint 
tiieh  etwas  Buttersäm^C;  jedoch  keine  Phtalsäure.    Erstere  wird 
durch  Destillation  des  Productes  im  Wasserdampfstrom^  Waschen 
mit  Kalilauge,  Abpressen ,  fractionirte  Destillation  und  Sublima- 
äoii  mit  Kalk  bei  100^  gereinigt.    Enthält   er  noch  Spuren  von 
Cimphen;    so   reinigt  man  ihn   durch   fractionirte  Sublimation, 
wobei  man  das  erste  Sublimat  entfernt ;  enthält  er  höher  siedende 
9Ege  Körper,   so   löst  man  in  Salpetersäure,  föllt  mit  Wasser 
und  unterwirft  mit  Kalk    der  Sublimation.     Der  so  erhaltene 
Gunpher  besitzt  den  durchdringenden  Geruch  und  die  sonstigen 
Eigenschaften    des  gewöhnlichen   Camphers,    schmilzt  bei  172® 
(corr.)    und    besitzt   das    Drehungsvermögen    [ajo  =  —  13*7®, 
dreht  also  im  umgekehrten  Sinn  wie  der  gewöhnliche  Campher. 
Er  wurde  in  Camphersänre  übergeführt,  welche  nach  dem  um- 
bystalüfliren  bei  197  bis  198®  (corr.)  schmolz  und  das  Rotations- 
vermögen  [d\o  ^^  — '  6*5®  besafs.    Der  Schmelzpunkt  der  Cam- 
pbersäure    aus  Laurineencampher  liegt   bei   187®  (corr.).  —  In 
«ner  weiteren    Abhandlung   giebt  Biban  (2)   eine  Zusammen- 
steBnog  der  bekannten  Eigenschaften  der  isomeren  Cklorhydrate 
CioH]e,HCl^  bespricht  nametitlich    das  verschiedene  Verhalten 
derMlben   gegen   Wasser    und   giebt  ein   hierauf    gegründetes 
Schema  zur  Unterscheidung  derselben. 

Nach  B.  Biedermann  (3)  siedet  das  OauUherylen 
OiftHis  (4)  bei  160®.  Dampfdichte  ==  4*74  (auf  Luft  bezogen). 
Bei  der  Ozjdation  des  Gaultherylens  mit  Kaliumdichromat  und 


(1)  Jalireflber.  f.  1658,  441 ;  vgl.  Compt.  rend.  %0^  1426.—  (3)  Ann.  ohim. 
1^71.  |6]  e,  478;  Compt  nnd.  SO,  18S0;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  94,  18.  -* 
(Sj  Dentech.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  1677.—  (4)  Ann.  ohim.  phys.  (1844)  [8]  lO,  827. 
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Schwefelsäure  wurde  nur  eine  harzige  Masse  erhalten.  Chlor- 
wasserstoff wird  reichlich  von  Gaultheryien  absorbirt  und  besitzt 
das  Product  nach  wiederholter  Rectification  den  Siedepunkt  185*. 
Das  farblose  Destillat  riecht  stark  campherartig. 

Nach  Versuchen  von  C.  Hempel  (1)  liefert  reines  Terpim 
bei  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Terebinsäure ,  To- 
luylsäure  und  Terephtalsäure.  Da  die  Oxydation  des  Terpins 
in  viel  kürzerer  Zeit  erfolgt,  als  die  des  Cymols  unter  gleichen 
Verhältnissen,  so  ist  nicht  anzunehmen,  dafs  sich  surrst  Cymol 
daraus  bilde  und  dieses  weiter  oxydirt  werde.  Erwärmt  man 
Terpin  mit  überschüssigem  ühromsäuregemisch ,  so  tritt  bald 
eine  stürmische  Jüeaction  ein,  bei  der  neben  Wasser  und  Koh- 
lensäure nur  Essigsäure  gebildet  wird.  Bei  unzureichender 
Menge  von  Chromsäure  aber  entsteht  eine  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Säure,  welche  beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  als  fiatrhlossr 
Syrup  hinterbleibt  nnd  mit  Basen  nur  leicht  lösliche  Salze  liefisit 
—  Das  Verhalten  des  Terpins  gegen  Salpetersäure  weist  darauf 
hin,  dafs  die  von  mehreren  Chemikern  bei  Oxydation 
von  Terpentinöl  erhaltene  Toluylsäure  und  Terephtalsäine 
aus  dem  Terpentinöl  selbst  entstand  und  nicht  etwa  in  Folge 
einer  Verunreinigung  des  Terpentinöls  durch  Cymol  gebildet 
wurde  (2). 

E.  Büchner  (3)  hat  das  Vorkommen  von  Diphmugl  im 
Steinkohlentheeröl  nachgewiesen.  Das  Diphenyl  wurde  abge- 
schieden durch  Abkühlen  der  von  5  zn  5^  zwischen  242  und 
263<^  aufgefangenen  Fractionen,  Abpressen  der  erstarrten  Masaa 
und  Urokrystallisiren  aus  Alkohol.  —  Das  von  Büchner  unter- 
suchte Theeröl  enthielt  in  nachweisbarer  Menge  keinen  zwischaft 
170  und  200<>  siedenden  Kohlenwasserstoff. 

Diphenyl  stellte  A.  Christomanos(4)  dar  durch  Erhitzen 
von  Kalium  mit  Phenol  auf  240^  und  Fällen  mit  Wasser  : 

2  CcHs-OH  +  K,  SS  CeHs-C  A  +  >  KHO. 


(1)  Deutsch.  oIl  Ges.  Ber.  1875,  20.  —   (2)   Vgl  Jahrosber.  f.  1878,  607t 
Anm.  (7).  —    (8)   Dentsoh.   eh.  Ges.  Ber.  1876,    22.  —   (4)   Qmb.  ehim.  iMi»  i 
1876,  402. 
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Während  Natrium    iD   der   Kälte    nur    sehr    langsam    auf  in 
Benzol  gelöstes   Monobrombenzol   reagirt^  wirkt   es  rasch   ein, 
veno  man  die  beiden  Elektroden  von  zwei  Bunsen'schen  £le- 
menten  eintaucht  und  den  positiven  Pol  mit   dem  Natrium  ver- 
biodet  Zink  läfst  Monobrombenzol  beim  Erhitzen  damit  auf  154^ 
anrerlnderty  wirkt  aber  sofort  darauf  unter  Bildung  von  Diphenyl 
ond  Bromzink  ein ,  wenn  man  es  als  positiven  Pol  einer  galva- 
nischen Kette  einführt.     Das  Diphenyl  schmilzt  bei  69*6^  und 
nedet  bei  238'5^     Beim  Eintragen  von  Dinitrodiphenyl  in   ein 
erwärmtes  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpe- 
tenSore  löst  es  sich  vollständig  auf  und  entsteht  hierbei,  wie  es 
seheinty  ein  Trinitrodiphenyl  Cxt^ii^Oi^^j  das  beim  Verdunsten 
der  Lösung  in  Benzol  sich  in  gelblichen  Krystallen  ausscheidet. 
ELLüddens(l)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  Diphenyl  (2), 
mit  Kohlensäure  gemischten  Benzoldampf  durch  ein  mit  Bims- 
•tetnstücken  gefülltes  eisernes  Bohr  zu  leiten^  welches  in  einem 
gewöhnlichen  Gasverbrennungsofen  zur  hellen  Bothgluth  erhitzt 
iit    Bei  diesem  Verfahren   setzt  sich  nur  sehr  wenig  Kohle  in 
der  Röhre    ab.  —  Aufser   dem    schon  bekannten    Paranürodi- 
fkmyl  (3)    entsteht  beim  Nitriren  von  Diphenyl  auch  Orthonüro- 
iipkenyL    Zur  Herstellung   der    beiden    isomeren    Mononitrodi- 
phenyle  wurde  eine  etwa  60®  warme  Lösung  von  15  g  Diphenyl 
m  60  g  Eisessig  mit  einem  nicht  ganz  kaltem  Gemisch  von  48  g 
nmehender  Salpetersäure  und  48  g  Eisessig  versetzt    Nach  dem 
AnskrystaUisiren  des  bei  113®  schmelzenden  Paramononitrodiphe- 
nyk  befindet  sich  in  der   letzten  Mutterlauge  eine  beträchtliche 
Menge   der   isomeren  Verbindung.    Letztere    scheidet  sich   bei 
Winterkälte   aus  einer  oiit  Wasser  möglichst  verdünnten  alko- 
holischen Lösung  in  hellgelben,  fast  farblosen  Krystallen  auS;  die 
oadi  und    nach   zu  zolllangen;   ziemlich   breiten   dicken  Tafeln 
Tom  Schmelzp.  37^  anwachsen.  —  Das  Dinürodiphenyl  (Para-)  (4) 
idmilzt  nach  Lüddens  bei  229  bis  230o. 


(1)  Deotwsh.  dl.  Ges.  Ber.  1876,  870.  --  (2)  Jshretber.  f.  1862,  417; 
t  IS66,  540 ;  1  1874,  408.  —  (8)  Jahresber.  f.  1874,  404.  —  (4)  Jahresber. 
t  1663,  417;  L  1874,  406. 
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C.  Graebe  (1)  hat  Seine  (2)  UntersnchiiDg  über  das  Di- 
phenylendüulßd  fortgesetzt.  Graebe  erhielt  dasselbe  als  Neben- 
prodact  bei  der  Darstellung  von  Phenylsnlfid  und  Pbenylsnlfhy- 
drat  (3)  durch  Destillation  von  1  Theil  Phosphorpentasolfid 
mit  2  Th.  Phenol  (4).  Die  Reaction  ist  ziemlich  lebhaft  and 
erhält  man  zunächst  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  ein 
Destillat,  das  wesentlich  aus  Phenol  und  Phenjlsulfhjdrat  bestellt 
Bei  stärkerem  Erhitzen  treten  dann  Benzol,  Phenylsulfid  und 
Diphenylendisulfid  auf.  Der  Betorteninhalt  schäumt  hierbei  stark, 
weshalb  man  nur  vorsichtig  erhitzen  darf  und  die  Betorte  anfangs 
nur  etwa  zu  einem  Drittel^  höchstens  zur  Hälfte  füllt  Das  Er- 
hitzen wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Betorteninhalt  in  eine 
feste  schwarze  poröse  Masse  verwandelt  ist.  Bei  der  BectificatioD 
der  Producte  scheiden  sicli  aus  allen  über  290  bis  295^  übe^ 
gehenden  Antheilen  beim  Erkalten  Erystalle  aus.  Man  vereinigt 
die  hochsiedenden,  vom  Schwefelphenyl  durch  Fractioniren 
möglichst  befreiten  Antheile,  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol 
um  und  erhält  durch  Auswaschen  des  beim  Erkalten  Ausge 
schiedenen  mit  Alkohol  fast  reines  Diphenjiendisulfid,  das  «ick 
durch  Umkrystallisiren  aus  Benzol  oder  Auskochen  mit  Alkohol 
leicht  reinigen  läfst.  Aus  100  g  PjSs  und  200  g  Phenol  erhall 
man  bis  zu  6  g  Diphenylendisulfid.  Bei  Anwendung  von  vor- 
hältnifsmäfsig  mehr  Phenol  wird  die  Ausbeute  nicht  wesentlidi 
gesteigert.  Das  Diphenylendisulfid  krystallisirt  in  farblosen  gläa-  , 
zenden,  meist  sehr  langen  Prismen,  schmilzt  bei  154  bis  15B* 
und  sublimirt  in  Nadeln.  Von  Benzol,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff wird  es  in  der  Kälte  ziemlich  leicht,  von  siedendeai 
Benzol  noch  reichlicher  gelöst.   In  Wasser  ist  es  unlöslich.  Am 


(1)  Ann.  Chem.  199,  178.  —  (2)  Jahresber.  f.  1874,  410.  —  (8)  Jaln 
resber.  f.  1867,  628.  —  (4)  In  Kekal^*8  Lehrbuch  der  oiganisefacn  Cbesb 
8,  188  ist  snr  Darstellung  ron  PhenylBulfhydrat  und  Phenylsulfid  dss  V» 
h&ltniis  1  Th.  Phenol  und  2  Th.  Schwefelphosphor  angegeben.  Bei  Anw«^ 
düng  desselben  erhielt  Grttbe  nur  hochsiedende,  meist  schmierige  Prodnefeii . 
so  dafs  man  wohl  annehmen  darf,  es  liege  hier  ein  Druckfehler  vor  und  soUls 
in  der  Vorschrift  2  Tb.  Phenol  und  1  Th.  Phosphorpentasulfid  stehen,  wil 
auch  annähernd  6  Mol.  Phenol  auf  1  Mol.  Bchwefelphosphor  entspricht 


DiphenylendMnlfid.  —  Flaoreo  gegen  erhitites  PbO.  399 

der  violetten  Lösuog  in  Schwefelsäure  scheidet  es  Wasser  wieder 
im?erSndert  ab.  Bei  stärkerem  Erhitzen  der  Lösung  in  Schwefel- 
siore  verwandelt  sich  die  violette  Färbung  in  eine  braune  und 
wird  dorch  Wasser  dann  keine  Fällung  mehr  hervorgerufen. 
Du  Verhalten  gegen  Ozjdations-  und  Beductionsmittel  spricht 

dsftr,  dafs  dem  Diphenylendisulfid  die  Formel  C6H4<(g>C6H4  zu- 
kommt Gegen  Beductionsmittel  verhält  es  sich  wie  das  Schwefel- 
phenjl  und  nicht  wie  das  Diphenyldisulfid.  Sowohl  beim  Be- 
bindeb  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam,  wie  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  200^  wird  es  nicht 
verändert;  nur  in  letzterem  Falle  scheint  dem  Geruch  nach  sich 
eine  änfserst  geringe  Menge  Fhenylsulfhydrat  zu  bilden.  Durch 
Kochen    mit  Kaliumdichromat    und    verdünnter    Schwefelsäure 

wird  das  Diphenylendisulfid  mD%phenylendt8ttlf(mGsB4<(^Q^y  CeHi 

ftbergefährt  Schneller  und  bequemer  gelingt  die  Oxydation 
mit  Chromsäure.  Man  vermischt  die  Lösungen  beider  in  heifsem 
Eisessig  und  vollendet  die  Beaction  durch  Kochen  während 
kurzer  Zeit  Es  wurden  2  bis  27,  Th.  Chromsäure  auf  1  Th. 
Diphenylendisulfid  angewendet.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
das  Sulfon  frei  von  Disulfid  in  annähernd  quantitativer  Menge 
tos.  Aus  hochsiedendem  Benzol  läfst  es  sich  am  Besten  um- 
bjBtallisiren.  Es  bildet  farblose  Säulen  oder  Tafeln,  ist  in 
Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich,  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem 
Eisessig  und  Benzol,  reichlicher  beim  Erwärmen.  Concentrirte 
Schwefelsäure  vrird  dadurch  nicht  gefärbt.  Es  schmilzt  erst  bei 
einer  über  300^  liegenden  Temperatur  und  sublimirt  und  destillirt 
VDzersetzt  Säuren  und  Basen  gegenüber  verhält  es  sich  voll- 
kommen indifferent.  Durch  Natronkalk  wird  es  beim  Glühen 
seriegt,  wobei  hauptsächlich  Benzol  neben  etwas  Diphenyl  entsteht, 
ü.  de  la  Harpe  und  W.  A.  van  Dorp  (1)  haben  die  bei 
Bmwirkung   von  erhitztem  Bleioxyd   auf  Fluoren  entstehenden 


(t)  DmitMh.  oh.  Gm.  Ber.  1876,  1048. 
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Producte  untersucht  Destillirt  man  FluorenCuHio  (aus  Tb66röl)(l) 
über  mäfsig  erhitztes  Bleioxyd^  so  erhält  man  ein  halbfestes,  r5th- 
lieh  gefärbtes  Producta    das  man   zur  Entfernung  harziger  Pro- 
ducte   mit   heifsem   Alkohol    behandelt     Wird    der   Bückstand 
in    einem    Gemisch   von    Alkohol   und  Benzol  gelöst,   so   kiy- 
stallisiren    nach    einiger  Zeit   lange   gelbe  Nadeln    aus,   welche 
nach    einmaligem   Umkrystallisiren    bei    270^   schmelzen.     Der 
Analyse   nach  ist  dieser  Kohlenwasserstoff  n(Ci8H7).     Wird  die 
Mutterlauge  desselben  eingedampft  und    der  Rückstand  wieder- 
holt mit  zur  Lösung  ungenügenden  Mengen  Eisessig  ausgekocht^ 
so  werden  noch  weitere  Mengen  dieses  Körpers  entfernt,  während 
rothe  compacte  Krjstalle  zurückbleiben,  welche  man  durch  Um- 
krjstallisiren   aus  Eisessig  rein  erhält.    Dieser  Kohlenwasserstoff 
bildet  grofse,  regelmäfsig  ausgebildete  Krystalle   von   lebhaftem 
Glanz,  schmilzt  bei  182  bis  183o  und  siedet  oberhalb  36/0^.  Auch 
bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  behält  er   seine  rothe  Farbe 
bei.    Die  Analyse   ergab    die  Zusammensetzung  n(Ci9H8).     Bei 
Behandlung  mit   Pikrinsäure  in  weingeistiger  Lösung   entstellt 
eine  in   braunrothen  Nadeln   krystallisirende,    leicht   zersetzbare 
Pikrinsäureverbindung,  welche  bei  177  bis  178^  schmilzt   und  der 
Analyse  zufolge  die  Formel  C26H16  -f  CeHsNsO?   besitzt.    Leitet 
man  den  Dampf  des  Kohlenwasserstoffs  über  erhitzten  Zinkstauh, 
so  entsteht  neben  anderen  Producten  Fluoren.    Behandelt  man 
ihn  in  siedender  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam,  so 
entfärbt  sich  die  anfangs  röthlich  gefärbte  Flüssigkeit  allmählich 
und  entsteht  ein  neuer  Kohlenwasserstoff  CteHis,   der  aus  einer 
Mischung  von  Benzol  und  Alkohol   in  bei  241  bis  242^  schinet-^ 
zenden    farblosen   Nadeln   erhalten  wird.     Die   Bildung   dieses 
Kohlenwasserstoffs,    sowie    die  Zusammensetzung    der   oben  ei^ 
wähnten  Pikrinsäureverbindung  spricht  dafUr,  dafs  der  bei  182* 
schmelzende  Kohlenwasserstoff  nach  der  Gleichung  : 

CaH4^  C^BU  ^#^4 

2  I     7CH,=    |^-C<|      +2H, 

C0H4  ^«^4  ^#^4 


(1)  JahrMber.  f.  1874,  414. 
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entsteht  Anfser  den  beiden  bei  182  und  bei  270^  schmelzenden 
Kohlenwasaergtoffen  bildet  eich  bei  Einwirkung  von  erhitztem 
Bleiozjd  auf  Fluoren  noch  ein  bei  170^  schmelzender  Körper. 

Nach  Br.  Badziazewski  (1)  entsteht  bei  Destillation 
von  1  Th.  Dibenzyl  mit  Vt  .Th.  Schwefel  neben  Schwefelwasser- 
itoff  jSUZ&en.  Man  erhält  daher  auch  bei  Behandlung  von  phenyl- 
esiigs.  BarTum  mit  Schwefel  (2)  statt  des  zu  erwartenden  Dibenzyls 
Stilben. 

C.  Forst  (3)  hat  die  zur  Darstellung  von  Stilben  empfoh- 
lenen Methoden  einer  vergleichenden  Untersuchung  unterzogen. 
Bä  Anwendung  der  Methode  von  Märcker  (4)^  Erhitzen  von 
Beozyisulfid,    wurde   die   gröfste  Ausbeute   an  Stilben  erhalten. 
Die  Verarbeitung  des  Benzjlsulfids   geschah   in  der  zuletzt  von 
Limpricht  und  Schwan ert  (5)  beschriebenen  Weise^   und 
iwir  wurde  gleich  das  erste  Erhitzen   so   lange  fortgesetzt^    als 
ttbeiiiaupt  noch   etwas   überzutreiben   war,    wobei  ein  kohliger 
fiflckstand  hinterblieb.    Es  wurden  aus  IVs  Kilo  etwa  450  g  an 
tassigem  und  750  g  an  festem  Destillat  erhalten.    Der  flüssige 
Theil  ei^b  durch  einmaliges  Fractioniren  gegen  180  g  Toluol, 
10&  g  Chloride  des  Benzols  und  100  g  rohes  Stilben ;   letzteres 
vorde  mit  dem  gröfaer^  Theile  zusammen  destillirt.    Es  resui- 
tirten  nach  zweimaligem  Fractioniren,    wobei    zu  Anfang  noch 
,  etwas  Toluol  und  Benzylchlorid  übergegangen  war,  etwa  280  g 
swischen   260  und   330^  (vorzugsweise  Stilben),   25  g   zwischen 
SSO  und  360®  (vorzugsweise  Tolallylsulflir);  und  330  g  zwischen 
aSO  und  460^^  (TolalljlsulfÜr;  Thionessal  und  Harz)  übergehend. 
Ans  dem  zwischen  260  und  330^  überdestillirten  Antheil  wurden 
200  g   reines  Stilben    gewonnen    und   durch   Eindampfen   der 
Mutterlauge  und  fractionirte  Destillation  wurden  etwa  70  g  Di- 
fcenzyl  vom  Siedep.  275  bis  280^  erhalten,  das  nach  mehrmaligem 
UmkiyatalBsiren  aus  Weingeist   constant  bei  52^  schmolz.    Die 
gesammte  Ausbeute  an  reinem  Stilben  betrug  etwa  9  bis  10  Froc. 


(1)  DeatMh.  eh.  Get.  Ber.  1876»  758*  —  (2)  Jahre$ber.  f.  1873,  875;    f. 

1174,  681.  —  (8)  Aan.  Chem.  199,  870.  —  (4)  Jftfaresber.  f.  1865,  546.  — 
(5)  JabiMber.  f.  1867,  672. 

iakrwbcr.  f.  Oben.  n.  s.  v.  für  1875.  26 
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von  der  verbrauchten  Menge  Benzylchlorid,  was  mit  den  'Et- 
fahrangen  von  Limpricht  und   Schwanert    übereinBtiminl^ 
welche    10  Proc.  vom   angewandten  Toluol  erhalten   haben.  -* 
Die  von  Kadzisaewski  (1)  empfohlene  Methode,   durch  Er- 
hitzen von  phenylesugs.  Baryum  mit  Schwefel  Stilben  darsasteUen, 
hat  den  Vortheil,  dafs  man  in  kurzer  Zeit  zu  einem  reinen  Prfi- 
parat  gelangt,  ist  aber   hinaichtlich    der  Ausbeute   weniger  be* 
friedigend.    Bei  Destillation  von  60  g  phenylessigs.  Barjimi  odt 
12  g  Schwefel  wurde  ein  festes  DesüUat  erhalten,  das  bei  Fractio- 
nirung  nur  äufserst  wenig  unter  300^  Siedendes  lieferte,  wogegen 
sich  längere  Zeit  eine  Constanz  des  Siedepunktes  bis  306*  zeigte. 
Es  wurden    etwa   7  g  reines  Stilben   erhalten.     Der  über  360^ 
siedende  Theil  desProductes  enthielt  vorwiegend  Thioneasal  und 
wenig  Tolallylsulfür.  —  Nach   der  von  Lorenz   (2)  beschrie- 
benen Methode,  nach  der  man  Toluoldämpfe  ttber  erhitztes  Blei- 
oxjd  leitet,  erhielt  Forst  nur  wenig  Stuben,   dagegen  harsige 
theerartige  Producte  in  grofser  Menge.  —  G.  Lorenz  (3)  ber 
merkt  hierzu,   dafs  bei  richtig   geleiteter  Operation  Harze  und 
theerartige  Producte  nicht  auftreten.    Das  Prodnct  ist  ein  gdbes 
Oel,  welches  aus  Toluol   besteht,   worif  das  Stilben  und    seine 
Nebenproducte  (Ditolyl,  Diphenyl,  Phcg^ianthren  und  Anthracen) 
gelöst  sind.    Die  Condensationsproducte  betragen  ca.  40  bis  äO 
Proc.  des  gelben  Oels.    Aus  100  g  Toluol  erhielt  Lorens  16 
bis  18  g  Stilben. 

C.  Lorenz  und  M.  Blumenthal  (4)  haben  die  von 
Lorenz  (5)  beschriebene^  bei  Einwirkung  von  ScUpeUrsämre  tmf 
eine  etherische  Lösung  von  Stäben  entstehende  Verbindong 
CuHiiNaOt  mit  Salzs&ure  auf  150^  erhitzt  and  dabei  folgende 
Producte  erhalten:  Benzoesäure,  Nitrobenzol,  ein  mit  Sanorstoff 
sich  roth  fiirbendes  Gas  und  eine  in  Nadeln  krystalliaireade 
stickstofflfreie  Substanz.  Wasser  wirkt  auf  das  StilbenderiTml  bd 
ITO^'  ebenso   ein  wie  Salzsfture.     Durch  l&ngeres  Koehen '  mit 


(1)  Jahreeber.  f.  187S,  876.  —  (2)  Jahretber.  f.  1874,  4S0.  —  (8)  Daataek. 
oh.  GtB,  B«r.  1878,  1485.  --  (4)  Deatioh.  oh.  Goa  Ber.  1876,  1060.  ^ 
(5)  Jahresber.  f.  1874,  420. 
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Alkohol  oder  Erhitzen  damit  auf  110  bis  120<^  entsteht  eine  wein- 
gelb geftrbte  Verbindung.  Andere  Alkohole  wirken  in  ähn- 
ficher  Weise. 

0.  Z  e  i  d  1  e  r  (1)  empfiehlt  zur  Reinigung  von  rohem  Anthracea 
folgendes  Verfahren.  Das  Roh-Anthracen  wird  mit  Essigäther 
SQ  einem  dünnen  Brei  angerührt^  das  Oemenge  24  bis  48  Stunden 
bog  in  gelinder  Wftrme  digerirt,  das  Flüssige  darauf  abgesaugt 
imd  das  Product  mit  kaltem  Essigäther  so  lange  ausgewaschen, 
ab  das  Filtrat  noch  brftunlich  erscheint.  Man  löst  dann  in  Eis- 
essig; wobei  ein  bedeutend  schwerer  löslicher  Theil  zurückbleibt, 
imd  Bublimirt  das  anskrystallisirte  Anthracen  um;  es  schmilzt 
dann  bei  213^.  Z  e  i  d  1  e  r  bestätigt  die  Angabe  von  G  r  a  e  b  e  und 
Lieb  ermann  (2),  dafs  das  Dibromanthracen  bei  Einwirkung 
▼OB  alkoboliflcher  Kalilauge  wieder  in  Anthracen  zurückgeführt 
wird.  Auch  bei  Anwendung  von  Gljcerinkalilauge  yerläuft  die 
Reaetion  in  derselben  Weise.  Jod  wirkt' auf  in  Benzo^oder 
Alkohol  gelöstes  Anthracen  nicht  ein ;  ebensowenig  gelang  es^ 
doreh  Eintragen  von  Jod  in  eine  Lösung  von  Anthracen  in 
Schwefelkohlenstoff  oder  durch  Zusammensublimiren  von  Jod 
md  Andiracen  ein  Jodanthracen  zu  erhalten.  Erhitzt  man 
Andiracen  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jod  und  Quecksilberoxjd 
am  Rftckflufskühler;  so  entsteht  Ardkrticliinon  und  zwar  erhält 
man  70  Proc.  Ausbeute^  wenn  man  die  der  Gleichung 

CiAo  +  2  HgO  +  8  J,  =  Cj^HjO,  +  2  HgJ,  +  2  H  J 

entsprechenden  Mengenverhältnisse  anwendet.  Ein  Jodsubsti- 
tationsproduct  konnte  aus  der  vom  Anthrachinon  abfiltrirten  alko- 
holischen Flüssigkeit  nicht  erhalten  werden. 

A.  G.  Ekstrand  (3)  th eilte  eine  Untersuchung  über  das 
JEstot  C]aH|8  (4)  mit.  Bei  -Verarbeitung  der  Producte  der 
trockenen  Destillation  des  Holzes  erhält  man  einen  Rückstand, 
der  als  Schmieröl  verwandt  wird.    Dieser  ist  sehr  reich  an  Reten, 


(1)  Wien.  Acftd.  Her.  (2.  Abtii.)  VI,  427.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  492. 
*  (8)  Bau.  aoo.  ohim.  [2]  »4,  68.  —  (4)  Jahretber.  f.  1860,  476 ;  f.  1866, 
6U  «.  647 ;  t  1867,  728  n.  604 ;  £  1869,  601. 
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welches    man   durch  Auspressen    der  stark   abgekühlten  Hasse^ 
Waschen  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  des  weifsen,  fast  reinen 
Productes  aus   Söproc.  Alkohol   unter  Zuhülfenahme  von  etwas 
Thierkohle  rein  erhält.    Es  krystallisirt  in  weiisen  Bl&ttchen  und  • 
schmilzt    bei   98*5^.    Das  krjstailisirte  Beten   besitat   das  spec 
Gewicht  1-13,  das  geschmolzene  und  wieder  erstarrte  das  spee. 
Gew.  1-08.    100  Th.  kochender  Alkohol  (95Proc)  lösen  69  Th., 
kalter  nur  3  Th.  Beten.    Eisessig  löst  es  leicht  in  der  Wärme 
und  scheidet   es   beim  Erkalten  gröfstentheils   wieder  ab.    In 
Ligroin,  Schwefelkohlenstoff)   Benzol    und  Aether  ist   es  leicht 
löslich;  unlöslich  in  Wasser,  ist  geruch-  und  geschmacklos  und 
liefert  bei  Einwirkung  von  Chlor   und  Brom    in    gewöhnlicher 
Temperatur  AdditionsproductC;  die   sich  beim  Erwärmen  anter 
Bildung    von  Substitutionsproducten    zersetzen.      Salpeters&ore 
reagirt  kaum  damit   in   der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme;  ran- 
chende Salpetersäure  löst  es  auch  in  der  Kälte  und   auf  Zoaatf 
von  Wasser  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag,  dessen  Lösung 
in  Alkohol  oder  Essigsäure  beim  Verdampfen  harzige  Producte 
hinterläfst.    Eine  Verbindung  desBetens  mit  Dinüroanihrackinot^ 
erhält  man  beim  Verdampfen  der  Lösung  beider  Körper  in  Eis- 
essig in  dunkel  orangerothen  kleinen  Nadeln.  —  Die  B!krtn$äur$' 
Verbindung  CigHig .  C6Ht(N09)sOfl  krystallisirt  aua  der  alkoho- 
jischen  Lösung  in  orangegelben^  Nadeln,  schmilzt  bei  123^,   löst 
sich  in  5Th.  kochendem  Alkohol  (95  Proc.)  und  in  44  Tlu  Ah 
kohol  bei  10^  und  wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  Bei  Behandlung 
des  Retens  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  scheint 
es  unverändert  zu  bleiben.    Auch  beim  Erhitzen  mit  Jodwaaaer* 
stoff'säure   (spec.  Gew.  1-68)  und   rothem  Phosphor  auf  175  bis 
20(y>  bleibt  es  gröfstentheils  unangegriff'en ;   es  entstehen  jedoch 
dabei   brennbare   Gase,    wahrscheinlich  Kohlenwasserstoffe   der 
Fettreihe.    Beim  Ueberleiten   der  Dämpfe   von  Beten   über  er* 
bitztes  Bleioxyd  bleibt  viel  Beten  unverändert  und  entsteht  nebcft 
Wasser  etwas  Naphtalin.  —  Setzt  man  das  Beten  während  eine» 
Monates  der  Einwirkung  von  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperator 
aus,  so  erhält  man  eine  grünliche  zähe  rauchende  Masse^  die  bei 
Behandlung  mit  kochendem  Alkohol  schmilzt,  ohne  sich  eu  lösen. 
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Wird  dieeefl  Product  mit  alkoholischer  Kalilauge  digerirt^  darauf 
mit  Wasser  gewaschen   und  in  Aether  gelöst,   so   scheidet  sich 
beim  Verdunsten  des  Äethers  ein   rother  sjrupöser  Körper  aus, 
der  beim  Erhitzen    unter  Chlorwasserstoffentwicklung  verkohlt 
und  einer  Chlorbestimmnn^  nach  Monochlorreten  CnBinGl  ist.  ~ 
Bei  Einwirkong  von  Bromdämpfen  auf  Eeten;   Behandlang  des 
Flfwlactes  mit  alkoholischer  Kalilauge,    Lösen    in  Aether   und 
Verdnnsten  desselben  erhält  man   einen  bräunlichen  Syrup,   der 
34*4  bis  34*6  Froc.  Br  enthält.  —  Zur  Darstellung  von  Dtbrom- 
rtUsa  CigHjgBrt  erwärmt   man    1  Mol.  Eeten  mit  2  Mol.  Brom 
and  Wasser  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  nachher  mit  verdünnter 
warmer  Kalilauge  und  mit  Alkohol,   behandelt   die   graue  zähe 
Msne  mit   alkoholischer  Kalilauge,    darauf  nach  nochmaligem 
Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  mit  Aether  und  krjstallisirt 
dai  dabei  hinterbleibende  weifse  Pulver  ans  Schwefelkohlenstoff 
«B.   Es  bildet  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  180<»,  löst  sich  leicht 
iD  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroln  und  ist  in  Aether   fast  un- 
Mich.     Bei  Einwirkung   von  überschüssigem  Brom  auf  Eeten, 
Behandlung  des  Productes   mit  kochender  Kalilauge   und   mit 
Aether  und    Umkrjstallisiren    des  Rückstandes    aus  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Benzol  erhält  man  das  Tetrahromreten  CigHuBr« 
in  &rblosen  Prismen.    Es  schmilzt  bei  210  bis  212^,  ist  unlöslich 
m  Alkohol,   löst  sich  wenig  in  Essigsäure  und  Aether,    leichter 
10  Ligroin,  sehr  leicht  in  kochendem  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
•to£  —  Erhitzt  man  in  zngeschmolzenen  Röhren  im  Wasserbado 
1  MoL  Eeten  mit  5  Mol.  Brom,  behandelt  das  Product  mit  Kali- 
Inge,  Waaaer  und  Alkohol  und  kocht  es  darauf  mit  Aether  ans, 
80  bleibt  das  oben  beschriebene  Tetrabromreten  ungelöst.    Die 
idierische  Lösung  hinterläfst  beimVerdunsten  einen  damit  isomeren 
Kftper  als  harzige  Masse,  der  in  Aether  und  Ligroin  wenig;  in 
Sehwefelkohlenstoff  dagegen  sehr  leicht  löslich  ist.    Er  entsteht 
ns  dem   Tetrahromür   des  DtbromreUns  CigHieBrt,  Bri  durch 
^  finwirkuog   von   alkoholischer  Kalilauge.    Dieses  Tetrabromür 
im  Dibromretens  ist  ein  amorpher  gelber  Körper.  —  Beim  Ver- 
,  Mcfaen  der  warmen  Lösungen   von  Reten  und  Chromsäure  in 
:  Eangsinre  tritt  eine  heftige  Reaction  ein  und  beim  Erkalten 
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erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit  nadelförmigen  Erystallen.    Mu 
yerdünnt  mit  Wasser  und  behandelt  den  Bflckstand  mit  Soda- 
lösung und  darauf  mit  warmem  Aether,  durch  welchen  man  eine 
zähe  Masse  entfernt.    Das  Ungelöste  ist  das  Hauptprodact,  das 
Dioxyretüten  CieHuOg.     Wird   die  Sodalösnng,    mit   der    das 
Bohproduct  behandelt  wurde^   concentrirt,  so  erhält  man   gelbe 
schuppige  Krystalle,  deren  Lösung  auf  Zusate  von  Schwefeinätti^ 
einen  tiockigen  Niederschlag  giebt.     Wird  letzterer  mit  Alkohol 
bei   einer  Temperatur  Ton  50^  behandelt,    so   hinterbleibt  eine 
braune  Masse  und  beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  gelb- 
liche glänzende  Schuppen  aus.    Durch  Sättigen  der  Motterlaage 
der  zuerst  ausgeschiedenen  schuppigen  Ejystalle  mit  Schwefel- 
säure entsteht  ein  brauner  Niederschlag,   der  beim  Kochen  mit 
Barjtwasser  sich  zum  Theil  löst  und  eine  gelbe  Lösung  Uefer^ 
aus  der  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure   weifse,   fast   unlösliche 
Flocken  ausscheiden ;  aus  diesem  Niederschlag  zieht  Alkohol  bei 
500   die    in  gelben    glänzenden  Schuppen   krjstallisirende  Ver- 
bindung Ci^HieOg  aus.     Kocht  man  den  Bückstand^   der  nacb 
dem  Ausziehen  des  Körpers  CisHieOs  hinterbleibt,  längere  Zeit 
mit  concentrirtem  Barytwasser,  so  erhält  man  eine   braungelbe 
Lösung,    aus    welcher  sich   beim   Versetzen  mit  Salzsäure   ein 
brauner  Niederschlag  abscheidet,  aus  dem  man  durch  mehrmaligea 
Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  farblose  Nadeln   der 
Verbindung  CigHnOt  erhält    Das  Dioxyretisten  G\%B.\aO%  krj* 
stallisirt    beim  Erkalten  der   heifsen    alkoholischen   Lösung  in 
flachen,  tief  orangerothen  Prismen,  schmilzt  bei  190^,  sublimirt 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  in  orangerothen  Nadeln  und 
ist  ziemlich  löslich  in  Benzol  und  Essigsäure.    100  Th.  kochendac 
Alkohol  (95  Proc.)  lösen  22  bis  23  Th.,  in  der  Kälte  dagegen 
nur  0*15  Th.     Durch  Chlor   wird  es  in  der  Kälte  nicht  aiig<^ 
griffen,  wohl  aber   durch  Brom  unter  Entwicklung  von  Bron»- 
Wasserstoff.    Gewöhnliche  Salpetersäure  löst  es  beim  Erwännett 
unverändert^   aber  mit  rauchender  liefert  es  ein  Nitroproduct 
Schwefelsäure   löst  es   ohne  Veränderung,  aber  beim  ErhitseA 
damit  im  Wasserbade  entwickelt  sich  schweflige  Säure  und  ent- 
steht beim  Erkalten  eine  rothe  gelatinöse  Masse;,  die  beim  Koches 
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nü  Wasser  roChe  krjBtallimBdie  Flocken  giebi    Bei  l&Dgerem 
Socken  nutChromsäure  in  EssigeänrelöBaog  entstehen  Oxyd&tions- 
produote,  welche   sich  in  Seda  lösen.    Dnrcb  yerdünnte  Kali« 
oder  Natronlauge  wird  es  nicht  Yerftnderti   dnrch   ooncentrirte 
aber  in  eine  grünliche  harsige  Masse  umgewandelt.   Beim  Schmel- 
WHk  ndt  Aetzkali  erfailt  man  eine   schwarze  Masse^  welche  mit 
Wasser  eine  rothe  Löanng  giebl^  die  mit  tichwefelsänre  einen  grttn- 
lidien  Niedersohlag  liefert    Dieser  besieht  ans  einem  Gemenge 
mbrarer  K5rper,  ans  welchem  Aether  eine  rothe  sähe  Masse  aus- 
nebt,  wthrend  der  Rückstand  sich  in  Schwefelkohlenstoff  oder 
BsBsol    mit    sdiön   blauer  oder  grünlichblauer  Farbe    auflöst 
IKsM  Lösungen  hinterlassen   beim  Verdampfen  dünne  Nadeln 
in  geringer  Menge.     Das  Diozyretisten  löst  sich  schwierig  in 
Natriumdisolfitlösung  und  wird  daraus  durch  Salssfture  wieder 
«BTertodert   abgeschieden.     Das   schon  Yon    Wahlforss  (1) 
besebriebene      j^ManobramreiiHen*      entspricht      der      Formel 
C«HsiBr405;  wird  durch  Einwirkung  Ton2MoLBrom  auf  iHoL 
Dtoijretisten  erhalten,  krjstallisirt  aus  Eisessig  in  rothen  kleinen 
Prismen^  sohmilat  ba  334  bis  235^  und  ist  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Aether  and  Schwefelkohlenstoff,    löslicher  in  Benzol  und  Eis- 
'  6Si^.  —  Beim  Erhitzen  von   Diozjretisten  mit  10  Th.  Baryt 
eatrteht  neben  Wasser   und  brennbarem  Gas  ein   rothes,  nach 
eiliger  Zeit  eretarrendee  Oel,  aus  dem  kochender  Alkohol  einen  in 
kogen  flachen  farblosen  Nadeln  krystallisirenden  Körper  CtfHttO 
sasriebl^  welcher  bei  89  bis  90^  schmilzt  und  in  Sodalösung  un- 
lOsBck  ist     Durch  fractionirte   Destillation   des  rückständigen 
Oeks  erfaftit  man  eine  bei  216  bis  220<»  siedende  Flüssigkeit  von 
dsr  Znsammensetzung  CtiHn*     Das  Dioxjretisten  wird  durch 
Behandlung  mit  schwefliger  Sfture  in  alkoholischer  Lösung  nicht 
▼niadert,   aber  beim  Erwftrmen  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge 
iBst  ei  sich  theihreise  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure  entsteht 
sb  grüner  Niederschlag  eines  Hydrochinons,  das  sich  an  der 
Luft  rasch  wieder  zu  Dioxjretisten  ozydirt.     Bei  Destillation 


(1)  Jäfansbsr.  f.  isee,  601. 


408  Triphenjlb^iiaoL 

des  Dioxjretistenft  mit  Zinkstaub  entsteht  in  geringer  Menge 
neben  Reten  ein  Kohlen waeserstoff  Ci^Hu  vom  Schmp.  56  bia 
67^,  der  wahrscheinlich  Dibenzyl  ist  —  Der  Körper  CisHuOs  («.a.) 
krystailisirt  in  farblosen  glänzenden  Schuppen,  sohmilst  bei  139*, 
ist  sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  £isessig  und  löst  sich 
wenig  in  Wasser,  woraus  er  in  dünnen  Schuppen  krystallisirt 
Die  Lösung  reagirt  sauer.  Das  Natriumaah  CieHisOsNa  krj« 
stallisirt  in  gelben  Schuppen.  Das  Kaliumsalz  gleicht  dem 
vorigen.  Das  BaryumsaJa  (CisH|608)9Ba  bildet  grofse  farblose 
Blätter.  Die  Lösung  des 'Natriumsalzes  giebt  mit  Eisenchlorid 
nach  einiger  Zeit  einen  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Nieder- 
schlag, mit  essigs.  Blei  einen  voluminösen,  nadi  einiger  Zeit 
krjBtallinisch  werdenden  Niederschlag,  mit  Salpeters.  Silber  eine 
aus  mikroskopischen  Prismen  bestehende  Fällung.  —  Der  Körper 
üisHirOf  (s.  o.)  schmilzt  bei  222<>,  läfst  sich  sublimiren  und  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Das  NaJtriumBah 
CisHieOgNa  bildet  grofse  braungelbe  Blätter  und  löst  sich  ziemlich 
leicht.  Seine  Lösung  giebt  mit  essigs.  Blei  und  Salpeters.  Silber 
amorphe  Niederschläge.  Das  Ba/ryumaaU  bildet  kleine  glänzende 
Schuppen. 

H.  Heyne  (1)  schildert  die  Art  der  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  Acetophenon  in  anderer  Weise  als  Engler  und  Ber» 
thold  (2)  und  nimmt  bezüglich  der  Entstehung  des  TWjpAeityl- 
bemoU  an,  dafs  bei  dieser  Reaction  als  intermediäres  Product 
sich  das  Chlorid  CsHs-CClt-CHs  bilde,  welches  dann  in  Salf* 
säure  und Triphenylbenzoi  zerfalle.  —  C.  Engler  (3)  antwortet 
hierauf  und  hält  auf  Grund  näher  geschilderter  Versuche  Seine 
früheren,  in  Gemeinschaft  mit  Berthe  Id  gemachten  Angaben, 
sowohl  was  den  äufseren  als  auch  den  inneren  Verlauf  der  Ueactioa 
bei  Bildung  des  Triphenylbenzols  aus  Acetophenon  und  Sab* 
säure  anlangt,  in  jeder  Beziehung  aufrecht.  Ans  dem  schon  von 
Friedel  (4)  untersuchten  Chlorid CeHs-CClrCHs  läfst  sich  das 


(1)  Deutsch,  oh.  Qeg.  Ber.  1875,  280.  —  (2)  Jahretber.  f.  1874,    449.  -^ 
(8)  Deutooh.  oh.  Qes.  Ber.  1875,  894.  ^  (4)  JahcMber.  t  1868,  411. 


GUor  seibat  durch  Ealilauge  nur  sdiwierig  entfernen  und  kann 
dieses  daher  nicht  als  Zwischenglied  angenommen  werden.  Es 
ist  die  Bildung  des  Triphenjibenzols  aus  Acetophenon  als  Folge 
ein&cher  Waaserabspaltnng  zu  betrachten. 

N.  Zinin  (1)  machte   weitere   Mittheilung   über  Leptden- 
dmioate  (2).    Das  nadeiförmige  Oxylepiden  geht   beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlauge    in   das    okta^drische 
Qzjlepiden   über.     Zur  Darstellung   des   letzteren  erhitzt  man 
80  Tb.  nadeiförmiges  Oxylepiden  mit  300  Th.  Alkohol  (von  95 
Proc)  und  etwa  15  Th.  Aetznatron  am  Rückflufskühler  (12  bis 
15  Stunden  lang);   bis  sich  in  der  körnig  gewordenen  Krjstall- 
aasse  mittelst  des  Mikroskops  keine  Nadeln  mehr  erkennen  lassen. 
Nimmt  wfthrend  des  Kochens   die  Flüssigkeit;  welche   sich  ge- 
wöhnlich hellgelb  f&rbt,  eine  dunkelbraune  Farbe  an,   so   läfst 
iMa  erkalten,  giefst  die  Flüssigkeit  von  dem  Bodensätze  ab, 
wischt  diesen  mit  Alkohol  und  kocht  ihn  von  Neuem  mit  alko- 
holischer Natronlauge.     Aus   20  g  nadeiförmigem  Oxylepiden 
«bftk  man  etwa  15  g  oktagdriseheS;  das  nach  dem  Waschen  mit 
Alkohol,  Wasser  und  Aether    und  Umkrystallisiren   aus  Essig- 
siure  rein  ist    Wird  oktaedrisches  Oxylepiden  bis  zum  beginnen- 
dsBi  Seden  erhitzt,  so  geht  es  vollständig  in  tafelförmiges  Oxy- 
topideo  über;  bei  gemäfsigtem  Erhitzen  bleibt  etwas  der  oktae- 
drisdten  Modification  unverändert.  Kocht  man  1  Th.  oktaedrisches 
Qzylepidai  mit  14  Th.  Essigsäure  und  etwas  Zink,  so  löst  sich 
Olleres  auf  und   giefst  man  dann,    nachdem   man  noch  einige 
Minuten  hat  aieden  lassen,  in  Wasser  ein,   so  erhält  man  einen 
Niederschlag,    der   nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  beim 
Uebergiafsen  mit  30  Th.  Aether  sich  nur  zum  Theil  löst    Der 
SOckstand,  der  nur  etwa  15  Proc.  vom  angewandten  Oxylepiden 
beträgt,  ist  Hydraxylepiden  CmHss O«,  das  in  Lösung  Gegangene 
ist  Lepiden.     Das  Hydroxylepiden  reinigt  man  durch  Waschen 
mit  etwas    Aether   und   Umkrystallisiren    aus   Essigsäure.     Es 
UUet  dünne  lange  flache  zarte  Nadeln   und   ist  fast  unlöslich 


(1)  R  Petanb.  Aosd.  Ball.  S#»  647.  --  (3)  Jabresber.  f.  1873»  880. 
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m  kaltem  Alkohol  und  Aether.  In  112*Th.  koehender  'Emg' 
B&nre  löst  sich  nur  1  Th.  Hjdroxylepiden  und  99  Proc  des 
Gelösten  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  aus.  Schmelzp. 
251^.  Bis  zu  18  Proc.  Ausbeute  an  Hydrozylepiden  erhftlt  man 
durch  Vermischen  der  Lösung  von  1  Th.  okta^drischem  Oxylepiden 
in  42  Th.  siedender  Essigsäure  mit  dem  oweifachen  Volum  AI* 
kohol,  Eintragen  kleiner  Stücke  von  Natriumamalgam  (Nafllg), 
bis  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  keine  kömige  Erystallmasse 
mehr  absetzt,  Eingiefsen  in  ;  Wasser  und  Behandeln  des  ge* 
waschenen  und  getrockneten  Niederschlages  mit  Aether,  wobei 
Hjdrozylepiden  ungelöst  bleibt,  während  Lepiden  in  Lösung 
geht.  Bei  Beduction  des  oktaedrischen  Oxylepidens  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Natriumamalgam  entsteht  nur  wenig  Hjdr> 
oxjlepiden  (0*6  g  aus  10  g  Oxylepiden),  gleichgültig,  ob  man 
dabei  neutralisirt  oder  alkalisch  werden  läfst  —  Wird  nadet 
förmiges  Oxylepiden  mit  Zink  in  EssigsEurelösung  behattddti 
so  erhält  man  kein  in  Aether  schwer  lösliches  Prodnet  und 
scheint  ersteres  dabei  vollkommen  in  Lepiden  überzugehen. 
Kocht  man  dagegen  1  Th.  nadeiförmiges  Oxjlepiden  mit  20  Hl 
Alkohol,  fügt  allmählich  Natriumamalgam  und  Essigsäure  in  der 
Weise  zu,  dafs  die  Flüssigkeit  stets  neutral  bleibt,  decantirt  nadi 
einiger  Zeit  (für  10  g  Oxjlepiden  IVs  Stunde  nach  Verbrandi 
von  160  g  Amalgam)  von  dem  krjstallinischen  Bodensatz,  der 
Vs  des  Gewichtes  vom  angewandten  Oxjlepiden  beträgt,  ab  imd 
krjstallisirt  diesen  aus  kochender  Essigsäure  um,  so  erhält  maa 
das  oben  beschriebene  Hjdroxjlepiden  vom  Scbmp.  251*.  Die 
von  den  Krjstallen  abgegossene  alkoholische  Lösung  entliik 
Lepiden.  —  Das  oktaödrische  Oxjlepiden  wird  nur  schwierig 
zu  einem  Dtaxyl^piden  CtsHsoOs  oxjdirt,  das  mit  dem  iunk 
Oxjdation  von  nadeiförmigem  Oxjlepiden  erhaltenen  Dioxjlepidea 
isomer  ist.  Am  Besten  verflihrt  man  zur  Darstellung  des  entere» 
in  der  Weise,  dafs  man  1  Th.  oktaödrisches  Oxjlepiden  mit 
6  Th.  Essigsäure  zum  Sieden  erhitzt,  Krjstalle  von  Chromsäure 
in  kleinen  Mengen  einträgt,  wobei  man  vor  jedem  neuen  Zuaais 
das  Ende  der  Beaction  abwartet  und  in  Wasser  eingiefst,  wenn 
alles  Oxjlepiden  gelöst  ist  und  auch  beim  ErkaltMi  keine  Krj- 
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itele  mehr   eraofaeinen.     Dnrch  Umkrystallisiren    des   Nieder- 

RhhgM  ao8  Alkohol  erhält  man  weifse  rbombiBche  gestreifte 

perfaDQtterglänzende  Blättchen  vom  Schmp.  164^    Die  Ausbeute 

beträgt  etwa  Vs  ▼om  angewandten  Oxjlepiden ;  das  Uebrige  wird 

sn  Benso^Bänre  ozydirt.    1  Th.  Dioxylepiden  löst  sich  in  10  Tb* 

koeheadem  Alkohol^  in  4  Tb.  kochender  Essigsäure.    InAether 

ist  es  weniger  lösiioh  als  in  Alkohol.    Durch  alkoholische  Kali- 

lauge^  sdbat  concentrirte^  wird  es  beim  Kochen  nicht  verändert^ 

wodordi  ea  sich  wesentlich  von  der  isomeren  Verbindung  unter- 

sebeidet  —  Wird  das  Dicbloroxjlepiden  (aus  Lepiden  und  PCls) 

Iris  fiut  zam  Sieden  erhitzt^  so  verwandelt  es  sich  in  2  Isomere. 

Das  eine  ist  sehr  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Essigsäure  löslich, 

Mkeidet  sich  aus  seinen  Lösungen   als  weiches  Harz    aus    und 

entsprieht  seinem  Verhalten  gegen  alkoholische  Kalilauge   nach 

dem  tafelförmigen  Oxylepiden ;  es  liefert  eine  einbasische  Säure. 

Bchnidelt  man   das  überhitzte  Dichloroxjlepiden    mit  Aether, 

kb  diesen  verdunsten,  löst  die   dabei  hinterbleibende  harzige 

Masse  in  kodiendem,  etwas  Aetzkali  enthaltendem  Alkohol,  ver- 

niacht  die  Lösung  mit  viel  Wasser  und  versetzt  nach  dem  Fil- 

traen  mit  Essigsäure,   so   fällt  ein   gelbliches  bei  gewöhnlicher 

Tcsq^erator   hartes  brüchiges  Harz   aus.     Befeuchtet  man   die 

gepulverte  Substanz  mit  etwas  Essigsäure,  so  erweicht  das  Pulver, 

lial  sich  zum  Theil   und  plötzlich  entsteht   eine  feste  brüchige 

Masse,  die  man  z^reibt  und  mit  kleinen  Mengen  kalter  Essig- 

itoe  auswäscht;    das  dabei  hinterbleibende  vollkommen  weifse 

PolTsr  ist  fast  reine  Dichloroxylepidenoäure  CagHioClaOs.    lieber- 

pAX  man  das  rohe  Harz  mit  einer  genügenden  Menge  Essig- 

sian;,  so   löst  es  sich  leicht  auf  und  diese  Lösung  trübt  sich 

bsU,  indem  sieh  ein  Ejrjstallpulver  abscheidet,  das  mit  dem  durch 

viaderholtea  Auswaschen  erhaltenen  identisch  ist    Diese  Säure 

bystsBiairt  schlecht  aus  Aether  und  Alkohol,   viel  besser  aus 

Saigaftare*    1  Th.  löst   sich   in   16  Th.  kochender  Essigsäure; 

der  erkalteten  Lösung  scheidet  sich  die  Säure  nach  einiger 

it  fast  vollständig  in  rhombischen  Blättchen  aus.    Sie  schmilzt 

bei  182<>,  verliert  bei  stärkerem  Erhitzen  (ca.  200")  1  Mol.  H«0 

tad  eralarrt  beim  Erkalten  zu  einer  gelblichen  durehsichtigen, 
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harten  spröden   harzigen  Masse;    welche  identisch    ist  mit  dem 
harzigen  Producta  das  mit  Aetzkali  Dichloroxylepidens&nre  liefert 
Bei  Behandlung  des  überhitzten  Dichlorozjlepidens   mit  Aether 
hinterbleibt  in  geringer  Menge  (3  bis  4  Proc)  eine  wenig  tes- 
liehe  Substanz,  die  dem  okta^drischen  Oxylepiden  entspricht  und 
die  Zasamniensetzung  eines  Dichloroxylepidens  CssHiaC^O«  be* 
sitzt.     Wird  dieser  Körper  bis  zum  beginnenden  Sieden  eriutst, 
so    geht  er  in  leicht  lösliches  Dichlorozjlepiden   über,    welches 
Dichloroxjlepidensäure   liefert;    er    entsteht   femer   in    groCser 
Menge  bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlauge 
auf  nadeiförmiges  Dichloroxylepiden.    Zinin  bezeichnet   diesen 
Körper  als  ^j^wenig  löslichea  Dichloroxylepiden^.    Zvüt  Daratellimg 
desselben    kocht   man    ein   Gemisch  von    20  g    nadelfärmigem 
Dichloroxjlepiden,  200  g  Alkohol  und  15  g  Aetznatron  so  lange 
(20  bis  2^  Stunden);  bis  der  Bodensatz  sich  unter  dem  Mikroak^^ 
frei  von  nadeiförmigem  Dichloroxylepiden  erweist;  die  Ansbeote 
beträgt  16  g.    Es  bildet  ein  körniges  Pulver  und  erschwien  die 
einzelnen  Körner  unter   dem  Mikroskop  als  Aggregate   koner 
dicker  vierseitiger  Prismen.     In  Alkohol  und  Aether  ist  es  fast 
unlöslich  und  löst   sich   1  Th.  in  36  Th.  kochender  Essigaänrey 
die  beim  Erkalten  nur  2  Proc.  der  Substanz  gelöst  httlt  Sohoipw 
230^    Es  ist  identisch   mit   dem  Körper,    den  man   in  kleiner 
Menge    beim   Erhitzen    von    nadelförmigem    Dichloroxylepidea 
erhält.  —  Während    das  nadeiförmige  Dichloroxylepiden   sdbsi 
bei  längerem  Kochen    seiner  Lösung   in   Essigsäure  mit  Zink 
nicht  verändert  zu  werden  scheint^  geht  das  wenig  lösliche  Di* 
chloroxylepiden  unter  diesen  Bedingungen  leicht  in  Lösung  und 
erhält  man  beim  Eingiefsen  in  Wasser  einen  käsigen  Nieder- 
schlag, der  ein  Gemenge  zweier  Körper  ist,  von  denen  der  eine 
sich    leicht,   der   andere  nicht   in  Aether  löst    Wird  die  durd 
Behandlung  des  Niederschlages  mit  Aether  erhaltene  Lösung  ver> 
dunstet  und  der  Rückstand  aus  Essigsäure  oder  besser  aus  AlkelHd 
umkrystallisirt,  so  erhält  man  lange,  ziemlich  dicke  weifse  Nadd^i 
welche  die  Zusammensetzung  eines  DichlorUpidons  CisHi^CItO 
besitzen.    Dieser  Körper  ist  isomer   mit   dem  bei  Einwirkung 
von  PCI5  auf  Lepiden  entstehenden.    Er  schmilzt  bei  166*  und 
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»t  in  12*5  Th.  kochender  EssigBfiure^  in   174  Th.   kochendem 
Alkohol  löalieh.    Der  in  Aether  unlösliche  Theil   des    bei  Ein- 
wirkung von  Zink  und  Essigsäure  auf  ^wenig  lösliches  Dichlor* 
azjlepidoi'   entstehenden  Productes   ist  Hydrodichloroxylepiden 
CiiHrtClsOa^  welches  dem  aus   dem  oktaädrischen   Oxylepiden 
entstehenden   Hjdrozjlepiden  entspricht     Es  läfst    sich    leicht 
dnreh  Umkrystallisiren  aus  Essigsäure  oder  Xylol  reinigen,  ist 
in  Alkohol  und  Aether  yoUkommen  unlöslich,   löst  sich  in  205 
TL  kochender  Essigsäure   und  scheidet  sich   daraus  in  flachen, 
nemlidi  langen,  bei  261^  schmelzenden  Nadeln   aus.    Die  Aus- 
beute beträgt   25  Proc.   vom    angewandten  Dichloroxylepiden. 
Derselbe  Körper  entsteht  beim  Kochen   von  »wenig  löslichem 
IXeUorozylepiden'    mit   40  Th.    Alkohol    und    Eintragen    von 
Matrinmamalgam  und  Essigsäure   in   kleinen  Mengen,   bis   der 
kdndge  Bodensatz  in  kleine  Nädelchen  umgewandelt  ist;   die 
Ansbente  beträgt  etwa  30  Proc.    Am  Besten  erhält  man  diesen 
Xdrper  durch  Kochen  von  20  g  nadelfi^rmigem  Dichloroxylepiden 
■Dt  400  g  Alkohol   und  Eintragen    von   Natriumamalgam  und 
Ssngsänre,   so  dafa  die  Flüssigkeit   stets  sauer  bleibt.    Nach  2 
Ms  3  Standen,  während  welcher  Zeit  man  150  bis  200  g  Amalgam 
singetragen,    giefst   man   die  Flüssigkeit  noch    heifs   von   dem 
Bodonsats  ab  und   wäscht  diesen  auf  dem  Filter  mit  Alkohol 
tad  darauf  mit  etwas  Wasser  ab,  kocht  ihn  mit  180  g  Essig- 
iiiire  au8,  decantirt  heifs  ab  und  kocht  nochmals  mit  der  gleichen 
Menge  Essigsäure.    Der  8  bis  9  g  betragende  Rückstand  ist  fast 
ranes  Hydrodichloroxyleptden.     In   der  von  dem  ungelöst  6e- 
Webenen  abgegossenen  alkoholischen  Lösung  ist  nadelförmiges 
Dichloroxylepiden  und  eine  kleine  Menge  des  isomeren  Dichlor- 
I^dens,  welches  mit  dem  aus  ^wenig  löslichem  Dichloroxylepiden' 
aBttekt  Zink    dargestellten   identisch   ist,    enthalten.     Die    zur 
Seinigung   verwandte  Essigsäure  enthält  unverändertes   nadel- 
ftmiges  Dichloroxylepiden   und  etwa   1'3  g  Hydrodichloroxy- 
lepiden. 
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AromAtlache  Alkoliole. 

P.  Spica  (1)  liefs  ungefähr  2  Stunden  lang  durch  10  g 
Cuminalkohol  einen  langsamen  Strom  gasförmigen  Chlorcjani 
streichen,  dann  erwärmte  Er  gelinde  und  ttberliefs  die  Beactioiis- 
masse  einige  Stunden  sich  selbst  Sie  wurde  halbfest  und  besiind 
aus  nadeiförmigen  Erystallen  und  einer  öKgen  Substanz.  Durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  wurden  die  Erjstalle  fiiat  gaiis 
von  dem  mit  übergehenden  Oele  getrennt  und  durch  zweimaliges 
Umkrystallisiren   aus  heifsem  Wasser   gereinigt.    Sie  bestanden 

aus  Carbaminaäurecumyläther  :  \^0(\n^  -a    )  •     Derselbe    bildet 

farblose,  seideglänzende,  prismatische  Erystalle^  welche  sich  wenig 
in  kaltem;  reichlich  in  heifsem  Wasser  lösen,  auch  in  Alkoliol 
sowie  Aether  löslich  sind.  Sie  schmelzen  bei  88  bia  89^  und 
Terflüchtigen  sich  über  200^.  —  Das  mit  Wasserdämpfen  fibe^ 
gegangene  Oei  bestand  aus  einem  bei  220  bis  240®  siedendeiii 
chlorhaltigen  Körper  (Cuminchlorid),  aus  unverändertem  Onmiih 
alkohol  und  einem  bei  260®  zurückbleibenden,  beim  Abkühlea 
krystallinisch  erstarrenden  Theil.  Aus  Alkohol  umkryatalliiiH^ 
gab  letzterer  an  heifses  Wasser  ein  wenig  Carbaminsänreither 
ab.  Er  ist  eine  fast  farblose  ^  in  Alkohol  und  Aether  lödidie^ 
in  Wasser  unlösliche  Verbindung,  welche  bei  105®  erweicht  und 
bei    108®    schmilzt.  —   Die   Beaction    verlief    nach   folgender 

Gleichung  :  2  CioHisOH  +  CNCl  =  CioH,sCl  +  Coggjjg^    (2). 

—  Festes  Chlorcyan  scheint  in  derselben  Weise  zu  wirkou 
Verläuft  die  Beaction  bei  180®  und  wirkt  1  Mol.  Chlorcyan  auf 
3  Mol.  Alkohol,  so  entstehen  Salmiak,  Cuminchlorid  und  fkk 
braunrothes,  unkrjstallisirbares  Oel. 

A.  Pop  off  (3)  erhielt  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf 
Pkenylessigsäurechlorid  ein  Dimethylbenzylcarhinol  [(CH8)t(CBt* 
C6H6)C(OH)]  in  langen  Nadeln,  welche  bei  20  bis  22®  schmeL« 
und  bei  220  bis  230®  sieden. 


(1)  Gas.  ohim.  ital.  1876,    894.  —   (2)   Jahresber.  f.  1871 ,    46S ;  1  187«^ 
688.  —  (8)  Deutsofa.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  768  (Corresp.). 


FlnorenalkohoL  —  Hydrobensolne.  ^J^g 

Ph.  Barbier  (1)    machte   weitere  Mittheiluiig    über   den 

Fhorenalkohol    l       /CH-OH  (2),  welchen  man  durch  Einwir- 

CeH4 

knog  Ton  Natriumamalgam  auf  in  Alkohol  gelöstes  Diphenjlen- 
ctfbonyl  erhält.  Der  aus  heifsem  Benzol  umkrystallisirte  Fluoren« 
alkohol  bildet  weifsO;  harte,  hexagonale  Lamellen,  schmilzt  bei 
153^  und  liefert  bei  Behandlung  mit  wässeriger  Chromsäurelösung 
wieder  Diphenylencarbonyl.    Wird   er   einige  Zeit  über   seinen 
Scbmelspiuikt  erhitzt ,  so  geht   er  unter  Verlust  von  Wasser  in 
den  Fluarenäther  (Ci8H9)sO  über,  der  ein  bei  290<>  schmelzender 
harziger  Körper  ist.     Derselbe  Äether  entsteht  auch  beim  Er- 
Ulsen  von  Fluorenalkobol   mit  Essigsäureanhjdrid  auf  150   bis 
160*.     Den    Essigsäurefluorenäther  CuHs .  CsHsOt   erhält   man 
durch  Sstündiges  Erhitzen  von  Fluorenalkobol   mit  Essigsäure- 
anhjdrid auf  100^.    Er  krystallisirt  in  rautenförmigen  Blättchen, 
sdnnilzt  bei  7ö<>  und  wird   durch  Barytwasser  bei  150^  verseift. 
C.  F  o  r  s  t  und  Th.  Z  i  n  c  k  e  (3)  fanden,  dafs  Natriumamalgam 
bei  Gegenwart  von  Wasser  Hxxt  Benzil  unter  Bildung  von  haupt- 
ilcUich  Hydrobenzoin  (neben  einer  geringen  Menge  feiner  Nadeln, 
wdche  niedriger  wie  JsohjdrobenzoXn  schmelzen),  oxalsaures  Sil- 
ber BXifSiffbenhromid hei  Gegenwart  von Xylol (Li mp riebt  und 
Schwan  ert)  (4)  unter  Bildung  harziger,  bromhaltiger  Substanzen 
einwirkt.  Die  letzteren  wurden  durch  fractionirte  Fällung  der  äthe- 
rischen Lösung  mit  Alkohol  in  verschiedene  Körper  getrennt, 
aas  denen   beim    Verseifen    nur  Hydrobenzoin    in    reichlicher 
Menge    entstand.    Die  Flüssigkeit  enthielt  ölige,   Hjdrobenzotn 
lefiemde   Substanzen,  Btüben  ui.d   einen  bromhaltigen  Körper, 
der  aus  heifsem  Alkohol  in  gelben  Krustep  krystallisirt  und  bei 
der  Veraeifung  viel  Hydrobenzoin  und  wenig  IsohydrobenzoSn 
gab. —  Forst  und  Zincke  haben  auch  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  in  Chloroform  gelöstes  Stilben  neben  dem  bekannten 
«in  neiiea^  bei  92  bia  93<^  schmelzendes  Btilbmchlorid  (GuHitCli) 


(i)  Cenpt  imid.  %^  1S96.  —  (3)  JthrMber.  f.  1874,  4U.  -*  (d)IH«i(Mh. 
ih.  Oü»  Bm.  1876,  797.  —  (4)  Jshmber.  f.  1867,  676. 


^[g  HydrobeDsoXoe.  —  Chlorphenole.  —  BromphenoL 

erhalten.  Bei  Anwendung  von  (Schwefelkohlenstoff  entsteht  ein 
bei  69  bis  70^  schmelzendes  Chlorid.  Beide  reagiren  leicht  mit 
Silberacetat. 

C.  Forst  (1)  hat  die  von  Ihm  (2)  in  Gemeinschaft  mit 
Z  i  n  c  k  e  ausgeführten  Untersuchungen  über  Hydrobetusoine  aus- 
führlicher veröffentlicht. 


Phenole. 

Th.  Petersen  (3)  hält  die  früher  von  Ihm  und  Baekry 
Predari  (4)  gemachten  Angaben  über  DinürodUorphenoU  und 
Chlorphenole  gegenüber  A.  Faust  (5)  aufrecht 

R.  Fittig  und  E.  Mager  (6)  haben  Orthobromphenol  dar- 
gestellt durch  UeberRihren  von  Orthobromanilin  (7)  in  krjstal- 
lisirtes  farbloses  schwefeis.  Diazobrombenzol  und  Zersetzen  doe* 
selben  mit  Wasser  (8).  Das  gebildete  Brompbenol  wurde  mit 
Wasserdämpfen  überdestillirt;  darauf  aus  dem  Destillat  durdi 
Schütteln  mit  Aether  ausgezogen  und  durch  Abdestiliiren  dfli 
meisten  Aethers;  Trocknen  der  concentrirten  ätherischen  Ldsong 
mit  Chlorcaicium  und  zweimalige  Destillation  rein  abgeschiedes^ 
Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  und 
aufseror deutlich  anhaftendem  Geruch.  Siedepunkt  194  bis  193*. 
In  Wasser  ist  es  wenig  löslich.  Es  erstarrt  beim  Abkühlaa 
nicht.  Wird  es  mit  concentrirter  Kalilauge  bei  möglichst  niedi^ 
ger  Temperatur  zersetzt  (9)^    so  entsteht  neben  etwas  Brenssett* 


(1)  Inauguralditgertatioii ,  GH^ttingen  1876.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1874,  51S. 
—  (8)  Ann.  Cbem.  190,  186.  -~  (4)  Jahresber.  f.  1873,  407.  —  (5)  Jab- 
reeber.  f.  1874,  460.—  (6)  Deutscb.  cb.  Ges.  Ber.  1876,  862.  —  (7)  Jafanaliflr. 
f.  1874,  727.  -~  (8)  Die  Zenetsung  dieser  und  der  analogen  DiaaoTerbindM^' 
gen  mit  Wasser  erfolgt  nur  dann  einigermaßen  glatt  und  ebne  Bildung  i«a 
wesentlichen  Mengen  harziger  Mebenprodacte,  wenn  man  nicht  sofort 
Bieden,  sondern  langsam  bis  an  der  Temperator  erhitxt,  bei  welcher  die  Oat- 
entwicklung  beginnt  und  dann  die  Zersetsnng  bei  dieser  Temperatur 
sich  beendigen  lälkt.  —  (9)  Nach   der  Zersetrang   war  noch   so  ml  Wi 


Bromphenol.  —  Jodphenole.  —  Gyanphenol.  ^J^J 

toeUi  luraptsficfalich  Besaroin.  —  Das  aus  dem  Metabromanilin  (1) 
m  gleicher  Weise  wie  die  Orthoverbindung  dargestellte  Meta- 
ktm^henol  ist  eine  völlig  farblose  blätterige  krjstalliniscbe 
Masse,  die  sich  nicht  beim  Aufbewahren  ftlrbt  und  selbst  im 
direeten  Sonnenlicht  sich  nicht  verändert  Es  riecht  phenolartig^ 
tber  bei  weitem  nicht  so  unangenehm  wie  die  Orthoverbindung. 
Sdunelspunkt  32  bis  33^.  Siedepunkt  236  bis  236*5^  In  reinem 
ZoBtande  erstarrt  es  nach  dem  Destilliren  in  kurzer  Zeit 
Wurster  und  Nölting  (2),  sowie  Körner  (3)  haben  das 
Metsbromphenol  schon  früher;  aber  nur  in  unreinem  flüssigem 
Zustande  erhalten.  Bei  Zersetzung  noit  concentrirter  Kalilauge 
liefert  das  Metabromphenol  neben  Brenzcatechin  hauptsächlich 
Beiorcm.  —  Das  Parabramphenol  (4)  schmilzt  nicht,  wie  Kör- 
ner angiebt,  bei  66*4®;  sondern  bei  64^.  —  Da  alle  drei  Brom« 
plienole  mit  schmelzendem  Aetzkali  Besorcin  liefern^  so  ist  damit 
beviesen,  daTs  das  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  ein  vollständig 
I  vageeignetes  Mittel  ist,  um  Aufschlufs  über  die  Zusammenge- 
f  tai%keit  isomerer  aromatischer  Verbindungen  zu  ehalten. 

Nach  E.  Nölting  und  G.vWrzesinski  (5)  liefert  Para- 

.  jfifkmud,  welches  bei  165<>   durch  Schmelzen    mit  KOH  glatt 

fijdrochinon  giebt  (Körner),  bei  höherer  Temperatur  Besorcin* 

«-  OrAojodphenol    bildet    schöne   Krystalle    und    besitzt    den 

Sehmelzpunkt  43^.        * 

P.  Griefs  (6)  hat  durch  Kochen  von  schwefelsaurem  i>ta- 
saqfttiiAefiso/ (Griefs)  (7)  mit  Wasser,  Abfiltriren  der  kalt  gewor- 
danen  Lösung  von  harzigen,  braunen  Substanzen  und  Eindam- 
ffian  des  Filtrats  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  C7yan- 
fkmU  alz  dunkelgeflu*btes,  bald  erstarrendes  Oel  erhalten.  Durch 
Wsschen  mit  Wasser  und  Destillation  nach  dem  Trocknen  wird 
is  rem   erhalten.    In  Alkohol  und  Aether  ist   es  leicht  löslich 


,    dftft   die   Mamc   beim   Erkaltea   nioht   hart  wurde,   aondera  nur 
1^1%  entante.  —  (1)  Dieser  Bericht  :  Amine^  sromatiflohe.  —  (3)  Jahresber. 
\t  1S74^  46&  —  (8)  DieMT  Bericht  8.  886.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,   461  n. 
^  (6)  Dentooh.  oh.  Qes.  Ber.  1876,  830.  -~  (6)   Deatich.  eh.  Oes.  Ber. 
im^  S69.  —  (7)  Jahresber.  f.  1869,  668. 

Uktw^t.  f.  ChME.  m.  ■.  w.  Ar  1876.  27 
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uod  kiystallisirt  daraus  in  kleinen^  weiften,  rhombischen  Prismea. 
Ans  heifsem  Wasser  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  riism- 
bisohen  Prismen  ab.  CSyanphenol  schmilzt  bei  82®,  schmedct 
intensiv  sttfs  und  augleich  beifsend,  riecht  ähnlich  wie  Pheno!, 
nur  schwächer.  Mit  starker  Salzsäure  im  geschtessenen  Bohr 
einige  Standen  im  Wasserbad  erhitzt,  wird  es  zu  Met€U>xyhei^ 
zo'esäure  verseift. 

E.  ter  Meer  (1)   erhielt  nach    folgender   Methode  reines 
Nitroaophenol.   Salzsawrea  Nitrosodimetihylanüin  wird  in  kocheade 
verdünnte  Natronlauge  eingetragen,   die  Lösung   B<^aeH  abge- 
kühlt; mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt  und  mit  Aedier 
extrahirt    Den  Aether  schüttelt  man  mit  nicht  überschüssigen, 
verdünntem  Ammoniak,  sättigt  die  braune,  ammoniakalische  L9* 
sung  mit  Kohlensäure,  und  schüttelt  mit  Thierkohte,  bis  eine  ab- 
filtrirte  Probe  durch  eine  Säure  weifs  gefällt  wird.   Das  rothbraoM 
Filtrat  wird  in  eiskalte,  verdünnte  Schwefelsäure  gegossen,  der 
weifse,   schwach  gelblichgrüne  Niederschlag  abgesaugt  und  ul 
Aether  aufgenommen.    Aus  der  intensiv  gefärbten  Lösung  ktT* 
stallisirt  beim  Verdunsten  das  Nitrosophenol  in  schwach  brämi- 
Kohgrünen,  concentrisch  vereinigten,  grofsen  Blättern.    Die  An* 
beute    beträgt  35   bis  40  Proo.   der  theoretischen  Menge.     Dm 
reine   Nitrosophenol  scheidet  sich    aus   seiner   keifs  g^eeättigteHi 
hellgrünen,  wässerigen  Lösung  bei  raschefü  Erkalten  in  fest  ftrb* 
losen  kleinen  Nadeln,  bei  langsamem  in  dendritisch  v^rwachss^ 
nen   Blättern   von    bräunUcfagrüner  Farbe   aus.     Beim   Kocte 
färbt   sich   die  Lösung  braun   und  giebt  die  von  Baejerunl 
C  a  r  0   als  Nitrosophenol  beschriebenen  (2)   braunen  KrystaBsi . 
Bein    läfst  sich    das   Nitrosophenol    unverändert   aufbewahro^ 
unrein  zersetzt  es  sich,   schnell  braun,   dann  schwarz  werdenlL 
Aether,  Aceton  und  Alkohol  lösen*  es  leicht  mit  rein  grüner  FariMjf 
Eisessig  löst  schwerer,  noch  schwerer  lösen  KohlenwasaerstoAk 
Wässerige  Alkalien   und  alkalische  Erden   nehmen  es  leicht  oiit 

■ 

rothbrauner  Farbe  auf.    Säuren  iäUen  Nitrosophenol  aas  diesoi^ 


(1)  Deutfloh.  eh.  Gea.  Ber.  1875,  622.  —  (2)  JahraslMr.  f.  1874^  7Sa 
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Ltaogen  ab  weifte,  amorphe  Substanz.  —  Nikvs(>phmoln<Uriuni 
(VH4(N0)ONa  -f  2HtO    wird     erhalten     durch      Eintragen 
VW   1  Tb.    in    Alkohol     gelösten    Natriams    in     eine    kalte, 
ttkerisclie    Lösang    von    7    Th.     Nitpoaophenol ,    AuBwasohen 
im    mennigrothen ,      amorphen     Niederschlagg      mit    Aether 
od  Tnx^en  desselben  im  Vaeuum.    Aas  Alkohol  nnd  Aceton 
layitülisirt  die  Verbindung  in  rothen ,  kurzen  Nadeln.    Wasser 
ht  ne  mit  rothbrauuer  Farbe  sehr  leicht ;  die  alkoholische  Lö- 
■ug  ist  in  dicken  Schichten  rothbrann,  in  dünnen  gelbgrün;  die 
ii  Aceton  blaugrOn.    Aether  und,;iKoh)enwas8er8toffe  lösen  den 
Kdrper  nicht    Bei  Gegenwart  von  Aether  wird  er  an  der  Luft 
oberflsdilich  dunkelroth  und  krystallinisch;  trocken  ist  er  bestän- 
tf*  Beim  Erhitzen  verpufft  er.   Die  Lösungen  sind  beim  Kochen 
beittadig;  auf  Zusatz  einer  Säure  (nicht  Kohlensäure)  scheidet  sich 
M  ihnen  Nitrosophenol  ab.  Nitrosophenolkalivm,  durch  Fällung 
dl  amorpher ;  grüner  Niederschlag  erhalten  ^   wird  in  feuchtem 
Ztttmd  roA  und  krystallinisch.    Aus  Alkohol  oder  Aceton  krj- 
lUllirirt  es   in  blaugrtlnen ,   dünnen  Tafeln ,   bisweilen   auch  in 
ntlwB   Krjstallen.  —  Das    grüne    ÄmmoniuimnitTosophenol  iüt 
nbeständig.    Nürosophenolbaryum  wird  dargestellt  durch  Zusatz 
Awr  concenirirten   Lösung   von   10  Th.  Barythydrat   zu  einer 
Aobolischen  Lösung  von  8  Th.  Nitrosopheno)^  Fällen  mit  Aether^ 
Vmetsen  der  sich    ausscheidenden  Salzlösung  mit  Alkohol  und 
^^^bemal^es  Fällen  mit  Aether.    Bei  Wiederholung  dieses  Ver- 
rinn» erhält  man  einen   rothen  ^   krystcdlinisohen  Niederschlag, 
fitt,  bei  100*  getrocknet,  die  Zusammensetzung  (C6H4(NO)0)2Bft 
^   In  Wasser  ist  das  Sah  leicht  löslich  und  krjstallisirt  daraus 
ib  gmfsen,  rothen  Nadeln. 

Oiefst  man  eine  wässerige  Lösung  von  1  Th.  salpetersauren 
■ben  «a  einer  Lönmg  Ton  1  Tb.  Nitrosophenolnatriums  in 
iX)  TL  hetlsen  Wassers,  so  scheiden  sieh  in  kurzer  Zeit  schwarz^ 
vUette  Krystalle  ab^  welche  grünen  Reflex  zeigen  und  unter 
tan  Mikroskop  rothes  Licht  durchlassen.  Ihre  Zusammensetzung 
at  C|H4(N0)0Ag ,  H|0.  Auf  ähnliche  Weise  werden  die  ande- 
rn Metalhabe  ab  amorpke  oder  krystallinisohe^  dunkelgefärbte 
^MtnM&ge  erhalten.  --  Ein  Aether  des  Nitrosophenols  konnte 

27* 


420  NitrosophenoL 

nicht  erhalten  werden.  Bei  Einwirkung  von  Jodxnethjl  auf  die 
Alkalisalze  entstehen  schön  krystallisirende  Producte.  —  Die 
Lex'sche  (1)  Reactüm  beruht  nach  E.  ter  Meer  nicht  auf  der 
Gegenwart  von  Nitrosophenol  allein,  sondern  von  einem  lieber- 
Behufs  an  Phenol.  Nitrosophenol  giebt  bei  Ausfbhmng  derselben 
nur  eine  braune  Farbe. 

0.  Jaeger  (2)  hat  verschiedene  Umsetzungen  des  Nüto- 
sophenols  untersucht.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Äthe- 
rischer Lösung  in  Wesel skj 's  (3)  Salpeters.  Diazophenol  ▼e^ 
wandelt;  welches  beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhjdrid  Ghieir 
zarin  liefert.  In  den  ätherischen  Mutterlaugen  finden  sick 
geringe  Mengen  der  gewöhnlichen  Nitrophenole.  —  Durch  Eäs- 
leiten  Ton  Chlorwasserstoff  in  eine  kalt  gehalteney  ätherische  Li)* 
sung  von  Nitrosophenol  entsteht  ein  bei  17ö^  schmelzendesi  sq- 
blimirbares  Dichloramidophenol ,  welches  sich  in  Alkalien  und 
Säuren  löst  und  aus  diesen  Lösungen  beim  Neutralisiren  in 
Nadeln  ausfallt.  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  Die  in  heifsem  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  besitzen  eine  schwach  bräunlidie 
Farbe.  Als  Nebenproduct  bildet  sich  Chlorphenol,  Nitroso- 
phenol und  concentrirte  wässerige  Salzsäure  geben  unter  lebhafter 
Beaction  neben  Chlorphenol  schwarze ,  amorphe  Körpw.  ^ 
Uebergiefst  man  durch  Eis  gekühltes,  fein  zerriebenes  Nitrosth 
phenol  (höchstens  1  g)  mit  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  vm 
Salzsäure  in  Holzgeist ,  so  gesteht  nach  kurzer  Zeit  die  braune 
Lösung  zu  einem  Brei  feiner  Nadeln.  Man  dampft  auf  deA 
Wasserbad  ab  und  destillirt  im  Dampfstrom.  Neben  einer  öliges 
Substanz  basischer  Eigenschaften  und  neben  wenig  Chlorphenol 
ist  das  Hauptproduct  ein  krystallinisch  erstarrender  Körper, 
welcher  durch  iractionirte  Destillation  mit  Wasserdämpfen  unl 
UmkrystalliBiren  aus  Salzsäure  von  ersteren  fast  getrennt  wtid. 
Aus  dem    durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  vollständig  ger«- 


(1)  Jalintber.  f.  1870,  588.  —   (2)    Deat^b.  oh.  Qm,  B«r.  1875^  894.  - 
(8)  Siehe  unten  6.  425. 


Nilnwopheiiol ;  Atophenol;  Yerhalton.  ^21 

Düften  Sah   scheidet  man  durch   Destillation   mit  Natronlange 

DiMoratnidoanüol  (CeH2Cl2<^^*^0  ab.     Es   geht  in   schnell 

enkarrenden  Oeltropfen  mit  Wasserdämpfen  über^  löst  sich  leicht 
in  heiftem  Alkohol  and  krystallisirt  daraus  in  bei  71*5^  schmel- 
lenden  Nadeln. 

In    ähnlicher    Weise     erhält    man     Dichloramidophmetol 

iCfEfClf^Q/VU  j  in  langen ;  farblosen  Nadeln  ^  welche  bei  46® 

sckmelzen,  bei  275®  unzersetzt  destilliren  und  schon  bei  100®  subli- 
miraL  Hit  Wasserdämpfen  ist  die  Basis  flüchtig.  Derselbe  Körper 
entsteht  auch  bei  Anwendung  einer  Auflösung  von  Salzsäure 
m  alkoholhaltigem  Aether.  —  Löst  man  Nitrosophenol  (1)  in 
eonceotrirter;  überschüssiger  Kalilauge^  dampft  ein  und  erhitzt 
eiDige  Zeit  auf  180®;  so  fällt  Salzsäure  aus  der  braunen,  wässe- 
rigen Lösung  der  Schmelze  Azophenol,  welches  aus  verdünntem 
Alkohol  mehrmals  umkrystallisii^^  wird.  Es  schmilzt  bei  214®; 
ist  in  Alkohol  und  Alkalien  leicht,  in  Aether  und  heifsem  Wasser 
schwer;  in  Benzol  fast  unlöslich.  Obgleich  es  im  übrigen  sehr 
beständig  ist,  läfst  es  sich  nicht  unzersetzt  sublimiren. 

C.  Kimich  (2)  beobachtet  beim  Zusammenstehen  in  der 
Kälte  oder  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  eines  Ge- 
menges von  20  Th.  Nitrosophenol  mit  60  Th.  essigs.  Anilin  leb- 
hafte Beaction,  welche  von  einer  Farbänderung  und  Ausschei- 
dong  eines  Krjstallbreies  begleitet  wird.  Durch  Behandeln  des 
ktsteren  mit  verdünntem  Ammoniak  erhält  Er  eine  Lösung 
TOD  OxyazobentoL  Dasselbe  krjstallisirt  in  orangefarbenen^  bei 
148®  schmelzenden  Prismen  und  besitzt  die  Zusammensetzung 
CitHi»NtO.  Dem  in  Anunoniak  nicht  gelösten  Theil  entzieht 
Er  snnäcfast  mit  kaltem ;  dann  mit  heifsem  Alkohol  einen  Kör- 
per,  dessen  Natur  Er  nicht  zu  ergründen  vermag;  mit  wenig 
Benzol  Schmieren  und  mit  Toluol  Azophenin,  von  der  Zusam- 
mensetzcmg  CteHtsNsO.    Das  Azophenin  krjstallisirt  in  Blatt- 


ei) 0eiitooh.   oh.  Oes.   Ber.   1875,   1499.  —   (3)  Deutsch.   6h.  Gtos.  Ber. 
1875,  102«. 
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chen  und  wird  von  starken  Säuren  aersetzt  Zinn  Und  Sali- 
säure  erzeugen  daraus  eine  krTStallinische  Base.  Von  Interesse 
ist  das  Verhalten  des  Äzophenins  bei  höherer  Temperatur.  Ei 
schmilzt  bei  224^  und  verwandelt  sich  zunächst  in  einen  iater 
mediären  Körper,  schliefslich  in  ein  aus  cantharidengrUnen  Na- 
deln bestehendes  Sublimat.  Dieses  besitzt  basischen  Charakter 
und  erzeugt  eigenthümlich  gefülrbte  Lösungen.  —  Bei  der  Einwir- 
kung von  essigs.  Paratoluidtn  auf  Nitrosophenal  entstehen  gluch« 
falls  drei  Substanzen.  Die  eine,  Oasyazotoluol,  bildet  orangerothe, 
bei  15P  schmelzende,  auch  in  heifsem  Wasser  etwas  lösliche 
Prismen.  Es  besitzt  saure  Eigenschaften  und  liefert  ein  aas 
orangeglänzenden  Nadeln  bestehendes  Silbersalz.  Die  zweite  Sub- 
stanz besitzt  eine  gelbe  Farbe  und  schmilzt  bei  131^  Die  dritte,  das 
Azophentn  des  Paratoluidins  bildet,  bei  249  bis  250^  schmelzende 
Blättchen,  gleicht  sehr  dem  Azophenin,  wird  aber  von  Wasser 
aus  seiner  violetten  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  unver- 
ändert abgeschieden.  Diese  LSsung  erleidet  erst  beim  ErhitseB 
unter  Farbänderung  Zersetzung.  Kimich  constatirte  bei  der 
Einwirkung  von  Nürosodimethylanätn  auf  essigs.  AniHn  neben 
anderen  Körpern  die  Bildung  von  gewöhnlichem  Azophenin. 

A.  M.  B  e  ad  (1)  fuhrt  als  Unterscheidungsmerkmale  zwischen 
Kreosot  und  Phenol  folgende  an  : 

Kreosot  Phenol 

S-  bis  4-faohe8  Volam  ge-  klare  Lftsang;  nach  «lal* 

sattagtes  BarytwaMer  trübe  Löeimg  ger  Zeit  geifager  oim 

kein  Niedenohlug. 

Alkoboliwfae  Elsenohlecid- 
lösnng grOn  hrmon. 

Wttflserige  EiMndhlorid- 
löeung keine  Reaction  bUn. 

Glycerin löalioh;  durch  Wasser        üOslidi;  dnroh  Wsmt 

wieder  flUlbar  nicht  fiUibar. 

J.  Post  und  H.  Mehrtens  (2)  haben  KrystaUfonoi  spea 


(1)  Aroh.  Pharm.  {3]  4,   444  ans  American  Journal  of  Phann«6j  [4]  % 
390.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876,  1549. 
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6«ir.  hm  20^,  ErjBtslhrassergehalt  und  Lösliohkeit  der  genauer 
beksnnten  NürophenoU  untersucht.  Bezüglich  der  Erystall- 
ibnnen  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen.  Das  spec.  Gew. 
wurde  in  Toluol  (0^866  spec.  Gew.);  nur  das  der  Aether  in 
Wasser  bestimmt  (bei  aoo  C.)  : 


SpecSflscbes  Gewicht  : 


Silse 

Orthonitroplienol, 
dcfamelxp.  45® 

1 
Metonltropbenol,             Paranitrophenol, 
fichmelsp.  W                Sohmelsp.  115^ 

K 

1-682 

1-691 

1-652 

Bft 

2-8801 

2*848 

2-822 

if                    2661 

— 

2-652 

■ 
Fb 

(CA(NO,)OPb]gO 
+  H,0 

2-712 

C,H4(NO,)OPbOH 
2-694 

CeH4(NO,)OPbOH 
+  2H,0 

2-682 

Über 

Sohmebp.  26ö<^ 
1-268 

*• 

*" 

Scbmelxp.  b\^ 
1-283 

fldu 

o-Dfnitrophenol, 
Sehmelsp.  114® 

y^-Dmitrophenol, 
Sobmelzp.  640 

Bcbmebsp.  122® 

K 

1-778 

1-767 

1-862 

Ba 

2-489 

2-406 

2-518 

A« 

2*766 

2-788 

2-816 

n> 

C.H,(NO,),OPbOH 
-f2H,0 

2*817 

[CeH,(NO,),OPb],0 
2-807 

Neutral 
2-8ftl 

IMjl- 
Ither 

SohiDelq).  88® 
1-841 

Sobmalzp.  118® 
1-819 

SAhmelzp.  64® 
1-408. 

Bei  den  EiystaUwasserbestimmungen  wurden  die  Salze  mit 
Wtsser  und  Alkohol  behandelt|  zu  feinem  Pulver  zerrieben  und 
14  Tage  auf  Fliefspapier  unter  einer  Glasglocke  bei  14  bis  17^ 
fiegen  gelassen,  üeber  Ghlorcalcium  blieben  die  Substanzen 
vikrend  24  Stunden  beständig;  oancentrirte  Schwefelsäure  entsog 
nodiin  Salzen  EiysteUwaaser  *,  diesas  verloren  alle  beim  Er^ 
Uteea  im  LufOMd  a«f  80  bia  180o. 
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Nitrophenole. 


Ka 

+  H,0 

+  2H,0 

+  «H,0 

Ba 

Wasserfrei 

+  2H,0 

+  8H,0 

Ag 

Waaserfrei 

— 

+  SH,0 

Pb 

[CA(NO,)OPbl.O 
+  H.0 

C«H«(NO,)OPbOH 
Wanerftrei 

+  SH,0 

Ka 

+  H,0 

Wau*xtni 

Wtmttbti 

Ba 

+  4H.0 

+  H,0 

+  4H,0 

Ag 

+  H.0 

W«Morft«i 

+  H,0 

Pb 

C,H,(NO,),OPbOH 
+  2H,0 

[C,H,(NO,),OPb],0 

(CA(N0i)t01.Pb 
+  H,0. 

Die  LöslichkeitsbestimmuDgen  wurden  wie  üblich  ausgeführt; 
bei  den  durch  Eindampfen  der  Lösung  sich  sersetsenden 
Silbersalzen  des  Ortho-^  Para-  und  a-Dinitrophenols  wurde  das 
in  der  Lösung  enthaltene  Metall  bestimmt.  Die  unsersetitea 
Salze  wurden  wasserfrei  gewogen. 

LösHohkeitsbestimmuBgeii  : 


Salae 


Ortbonitro- 
phenol 


Metanitro- 
phenol 


Paranitro- 
pbenol 


[T 


a>Dinitro- 
phenol 


yf-Dnutro- 
phenol 


TiJBiiie> 
phenol 


55      TS\P      iP 

1:6M4        ,l:840-4e 
1:47*19       IzMrin 


1 :  6*84 

1 :  4*76 


lftO:e<>  lft< 


1 :  8*99 

1:616 


1:21-65 
1 :  18*88 


1:70*81 
1:41*54 


Ba 


1 :  108*45 
1 :  70*408 


1:57*57 
1:46*62 


1 :  9708 
1 :  75*78 


1 :  820*5 
1 :  200*9 


1 : 604  88 
1 : 568*88 


1:176-66 
1:119« 


Ag 


1:90711 
1 :  725*66 


1:475*19 
1:808-78 


1 :  295*99 
1 :  270-08 


1:809*29 
1 :  288*62 


1 :  i70H»9 
1:11^91 


Pb 

For- 
meln 
siehe 
oben 


1:5096*68 


1:4060*808 


1:9975-68 


1:7406-17 


1:661107 


1:6719-06 


1 :  1878-88 


1:1260*24 


1 :  8426-54 


1:2705*87 


1:170-86 


1:11817 


Me- 

thyl- 
ather 


UnlOeUoh 


1:14842-92 


1:4257-65 
1:8862'89 


unlöslich 


1:2094-44 
isl6TS^ 


1:18988*07 

Um   die    Zunahme   des  aaoren  Gharmkien  durch   den  Eintritt 
neuer  Nitrogruppen    in    das  Benaol  festsoBteUen ,    wurde  <Se 
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Menge  Baryninearbonat  bestimiDt,  welche  von  entsprechenden 
Mengen  der  Phenole  anter  eonBt  gleichen  Umständen  eersetat  wird. 
Die  Versnchsdaaer  betrag  8  Tage^  die  Baryamcarbonatmenge 
wir  stets  1  g,  die  resp.  Menge  Phenol  in  2  1  Wasser  gelöst, 
did  Temperator  die  gewöhnliche  Zimmertemperatnr.  Die  Ge- 
wiehte  der  Bttekstftnde  von  kohlens*  Baxyam  bildeten  fttr  die 
Mhwiehste  bis  zur  stttrksten  Säore  folgende  Reihe  :  1)  Metani- 
trophenol  (0,6612  g  BaGOs);  2)  Orthonitrophenol  (0,4362  g 
BaCOi);  3)  Paranitrophenol  (0,3961  g  BaCO.);  4)  /»-Dinitrg- 
(Aenol  (0,3601  g  BaCO.);  6)  a-Dinitrophenol  (0,3237  g  BaÜOs); 
6)  Trinitrophenol  (0,2826  g  BaCOs). 

Nach  P.  Weselskj  (1)  werden  die  Dämpfe  der  ^alpetTP- 
gm  Säiure  von  einer  mit  Eis  gekühlten,  ätherischen  PAenoflösnng 
niehlichabsorbirt,  anter  Bildung  yon  salpeterB.  Diaxophenol  nnd 
fon  JfoM-  nnd  Dtnüroplimol  :  I.  G^EUO  +  2  N^Os  =:  C6H4NSO 
+N,0»  -f  H,0 ;  n.  2  OeHaO  +  N.Oft  —  2  C.H60(N0,)  +  H,. 
B«  Torrichtigem  Arbeiten  in  gröfserem  Mafsstabe  (200  g  Phenol, 
1 1  Aether)  ist  die  Aasbeate  der  theoretischen  fast  gleich. 
Wenn  die  salpetrige  Sänre  nicht  mehr  absorbirt  wird,  läfst  man 
die  kalt  gehaltene  Flüssigkeit  stehen.  Nach  einiger  Zeit  setsen 
ädi  Krystallnadeln  ab,  deren  Bildung  schon  während  des  Elm- 
Isitens  begann.  Die  von  ihnen  getrennte  Flüssigkeit  liefert  bei 
weiterer  Behandlung  neae  Quantitäten  salpeters.  Diazophenols, 
darch  harsige  Nebenprodncte  verunreinigt.  Dasselbe  läfst  sich 
dvrdi  Lösen  in  lauem  Alkohol  und  Ansf&llen  mit  Aether  reini- 
gen, behält  aber  auch  dann  eine  schwach  bräonliche  Farbe. 
Das  gmlpeiers.  DioMcphenol  ist  sehr  explosiv  ^  es  brennt  ohne 
Knall  ab^  mit  Hinterlassung  von  viel  Kohle.  Durch  alkalische 
Flüssigkeiten,  sowie  durch  Kochen  mit  Alkohol  oder  Wasser  wird 
es  lersetst  Das  schön  krjstallisirende  Sulfat,  GsHftNsO;  HSO4, 
SOS  dem  Nitrat  durch  1  Vol.  Schwefelsäure,  2  Vol.  Wasser  und 
wenig  Alkohol,  Filtriren  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Aether 
Im  mar  Trübung  erhalten,  ist  nicht,  mehr  explosiv  und  läfst  sich 


(1)  DeolMh.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  9S  a.  896. 
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bei  100®  trockneti.  Ans  demselben  erhftit  tnAii  mitteb  CU<l^ 
baryuni  das  explosive  saks.  Sals^  und  aus  diesem,  oder  aus  dem  mit 
concentrirter  Salesäure  versetzten  Salfat,  das  gut  krystsUiürende 
Platindoppehahs  (CtfHftNfOClHPtCI«. 

A.   Bantlin   (1)   verwandelte    das  von   B.   Fittig  cmd 
A.  Bantlin  (2)  dargestellte,  detki  Dinitrobenz^l  entsprechende 
Mektnärophenol  durch  gelindes  ErwiSirmen  mit  wenig  Salpeter 
säure  von  1*37   spec.  Gew.   leicht  und   vollständig  in  ein  Oe- 
menge    von  wenigstens  awei    isomeren   Duiürophenvlen.    Dm 
Bohproduct  wird  mit  Wasser   destillirt  —  f-Dinürophmol ,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  und  leicht  rein  2U  erhalten,  krystsllisirt 
aus  Wasser  in  feinen,  hellgelben  Nädelchen  (Schmelzpunkt  101^} 
und  ist  in  heifsem  Wasser  eiemlich,  in  kaltem  wenig,  in  AlkoiMl 
und  Aether  sehr  leicht  löslich.  -*  d'Dinär&phmol    erhält  ma 
rein    durch   wiederholtes  Umkrystallisiren   des   nicht  flUchtigei 
Bückstandes  aus  heifsem  Wasser.    Es  krjstallisirt,  wenn  gaos 
rein,   in  langen,  feinen,  seideglänaenden  Nadeln  vom  Sdunds* 
ponkt  141^,  und  hat  grofse  Neigung,  mAi  aus  seinen  LOsttgei 
in  flüssigem  Zustande  abzuscheiden  und  lange  in  diesem  Znstaal 
SU  beharren.    Die  Schwierigkeit,  d-Dinitrophenol  rein  su  ethal* 
ten  und  von  einem  auch  in  der  Kälte  flüssig  bleibenden  Thel  i 
zu  trennen,  spricht  für  das   Entstandensein  einer  dritten  Ver^ 
bindung,  welche  Bantlin  nicht  zu  isoliren  vermochte.  —  Baih 
chende  Salpetersäure  verwandelt  MeianAropkenol  raech  imd  voll* 
ständig  in   ein    TrinArophenol ,   von   Bantlin    laapikniuäitn 
genannt    Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  bei  gleidier  Be* 
handlung  von  y^,  von  ^Dinitrophenol  und  den  beim  Umkrystri* 
lisiren  des  letzteren  erhaltenen  unreinen  Nebenproduoten.  —  bt^ 
pthrinsäure  krystallisirt  aus  Wasser,  besser  aus  Salpeteniare^ 
in  bellgelben,  glänzenden,  durchsichtigen  Prismen  (SchnnefaEpimkl 
114%  welche  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem  ziemlich  tot" 
Uch  sind  und  die  Haut  intensiv  gelb  fiirben. 


(1)     Dentsoh.   oIl    Qes.   Ber.    1675,    21.    —     (2)    Jahratber.    £.    1S74, 
179. 
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EL  £.  Armstrong  (1)  verwaadelfo  Brom-ß-Dinürophenol 
(Scfamd£piuikt76<^)  m  Br<m^^'J)%näraphenol  (Schmelzpunkl  116*) 
dnch  ErwSrmen  mit  Brom  und  Wasser  auf  dem  Wasserbad. 
Erhitzen  der  ersteren  Verbindung  auf  120o  während  4  Stunden 
TerSoderte  dieselbe  nieht.  —  Aus  Dibromparanürcphenol  und 
Dibnmiariiodinitrophenol  (Schmelzpunkte  141^  und  117^)  erhielt 
Er  dtireh  Erwärmen  mit  Brom  und  Wasser  unter  Entwicklung 
walmcheinlich  eines  Stickstoffoxyds  dieselbe^  aus  Petroleumätker 
in  gelbeui  seohseitigen  Nadeln  krystalUsirende,  bei  200^  schmel* 
sende  Verbindung,  welche  beim  Erhitsen  von  Dtbromparcnnüra- 
fkmd  entsteht  Aus  dem  Sohproduct  der  Einwirkung  Von  Brom 
sof  Dibromorthonitropbenol  wurden  stets  geringe  Quantitäten 
der  entaiprechenden  Paraverbindung  gewonnen. 

P.T.Au8ten(2)  erhält «Arn^ PA^nato^ mittelet alkoholisdier 
LSsiuig  des  Nitrochlorbenaols  und  Natriumalkoholat  nach  folgender 
««icbung  :  C«H»(NO,)sCl  +  NaOCH^  =  CBHs(NOt)tOC,H« 
4-NaCL  Er  wendet  die  doiq)elte  Menge  des  von  der  Gleichung 
Terlsngten  Natriums  an,  welches  Er  in  kleinen  Stücken  allmäh- 
ieb  susetzt.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  unter  Bothfärbong ; 
Wssserstoff  entwickelt  sich  lebhaft,  und  das  Phenetol  scheidet 
sich  sIs  brauner  Niederschlag  aus,  der  naeh  dem  Verdünnen  und 
Ansiiiem  abfiltrirt  und  unter  Zusatz  von  Tfaierkohle  einige  Mal 
SOI  kochendem  Alkohol  umkrystalli^irt  wird.  Das  so  erhaltene 
Mntraphenetol  krystallisirt  in  bemsteinge&rbten  Nadeln,  wäh- 
rend DmüropheueU>l  kleine,  gelbe  Nadeln  bildet.  Mononkro- 
tUcrbmzolf  auf  diese  Weise  behandelt,  liefert  nur  Dichlanu- 
coq^entfol;  mit  höheren  Alkoholen  erhielt  Au  st  en  nur  schwarze, 
lehleimartige  Massen«  Benzjlalkohol  und  Dinitrobrombenzd 
geben  nicht  Dinitrobenzjilphmylälh»,  sondern  einen  schwer  krj - 
stdlinisch   zu  erhaltenden   Körper,  vielleicht    Dinürodibromaz' 

C.  Wittstein  (3)  empfiehlt  das  Harz  der  Xanthorrhoea 


(1)  Osem.  Soo.  J.  [2]  IS,  580.  —  (S)  Deotsdh.  oh.  ^M.  Btr.  1876^  6SS; 
SO.  Abu  J.  [B]  lO,  104.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  9ie,  373. 
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Arborea  (Acaroldhans,  Resina  lutea  Novi  Belg^)  sor  i^btiMAir«- 
darsteünng.  Aqb  10  g  des  gepulverten  Harzes  wurden  bei  Oxy- 
dation mit  50  g  Salpetersäure  von  1^  16  spec.  Gewicht  5  g  reine 
Pikrinsäure  gewonnen. 

H.  Schiff  (1)   fand   den  Siedepunkt   des  ParahreioU  bei 
198  bis  199<>. 

J.  Piccard  (2)  fand  in  einem  Sajransurrogat  die  KaiimB- 
yerbindungen  des  bei  84<*  schmelzenden  DtnürokreBols  (Beil* 
stein  und  Kreusler  (3),  Martins  und  Wichelhaus  (4)^ 
Wichelhaus  (5),  Armstrong  und  Field)  und  eines  neuen 
DvnitrohreBols,  welches  bei  86<^  schmilzt  und  in  grofsen^  heB« 
gelben  Nadeln  krystallisirt.  Die  Trennung  wurde  yermitteisl 
der  Elalium  -  und  Baryumsalze  ausgeführt ;  die  Salze  des 
ersteren  Dinitrokresols  sind  die  schwerer  löslichen.  Die  neoe 
Verbindung  liefert  gelbe  ^  schön  krystallisirende  Salze :  das 
Baryumsalz  ist  goldgelb,  das  Silbersalz  orangegelb,  die  kleinen, 
tafelartigen  Nadeln  des  Kaliumsalzes  zeigen  in  Suspension 
Farbe  und  Glanz  des  Jodblei's  und  scheinen  1  Mol.  Wasser 
KU  enthalten. 

Nach  H.  Hlasiwetz  und  J.  Habermann  (6)  liegt  der 
SchmeUpufüU  des  Hydrochinans ,  abweichend  von  allen  bisheri* 
gen  Angaben ,  bei  169^  und  somit  ist  die  Identität  des  Hydro- 
chinons  mit  der  P^ogentüinsäure  (7)  nachgewiesen. 

F.  Tiemann  (8)  giebt  den  Schmelzpunkt  des  reinea 
Br€n$seateekin$  in  Uebereinstimmung  mit  Fittig  (9)  za 
102^  an. 

A.  Baejer  (10)  theilt  eine  neue  Methode  der  Brenäcat^-l 
chindarstMung  aus  Ouajaeol  mit.  Als  letzteres  (Siedepunkt 
200^)  kam  der   bei  200  bis  205^  übergehende  Theil  rhdnisdMa 


(1)  DeniMh.  oh.  G«g.  Ber.  1876,  1201.  —  (S)  Denttcfa.  oh.  Goa.  Bm\ 
1875,  685.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  860.  —  (4)  JahrMber.  f.  1869,  464. —I 
(5)  JahrMber.  f.  1874,  176.  —  (6)  Deotaoh.  oh.  Qoo.  Ber.  1876,  684.—] 
(7)  Jahreaber.  f.  1874,  901.  —  (8)  Devilwsh.  oh.  Qos.  Ber.  1876,  6ia  — 
(9)  Jahreaber.  f.  1870,  730,  Anm.  (1).  —  (10)  DealMh.  oh.  Gea.  Ber.  1SI%| 
158. 
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BochenhoIstheerkreosotB  zur  Verwendung.  Das  G-uajacol  spal« 
tet  «ch  anter  dem  Einfinfs  trockenen  JodwaMerstoBfgases  bei 
195  bis  200^  momentan  und  gans  glatt  in  jBren$sc€Ueohin  mid 
JoSrndhyL  Die  Operation  wird  unterbrochen,  wenn  sich  rothe 
8ti«i£en  an  den  Wandungen  des  Gefiüses  zeigen  und 
lobtld  die  Entwicklung  von  Jodmethyl  aufhört.  Der  Rückstand 
wird  nun  fractionirt  und  das  bei  220  bis  250^  Uebergegangene 
aus  BeoEol  umkrystallisirt.  Ans  1  kg  Buchenholstheerkreosot 
edneh  Baeyer  46  g  ganz  reinen  Brenscatechins.  Er  schreibt 
die  Gkringfbgigkeit  der  Ausbeute  der  Anwesenheit  flüssiger 
Phenole  au,  welche  aus  dem  unreinen  Ghiajacol  stammen  und 
dst  Brenacateohin  in  Lösung  halten.  Er  ist  überzeugt,  bei  An- 
veodong  reinen  Guajacols  naheau  die  theoretische  Menge  Brenz- 
esteehins  zu  gewinnen.  Baeyer  empfiehlt  die  Methode,  bei 
welcher  das  Jod  nicht  verloren  geht,  besonders  beim  Arbeiten 
is  gröberem  Maßstäbe. 

Nach  £.  Fittig  und  E.  Mager  (1)  läfst  sich  das  Brmth 
esdoim  am  Besten  durch  Umkrjstallisiren  aus  wasserfreiem 
'  BeBBol  reinigen.  Es  ist  darin  in  der  Wärme  beträchtlich  leich* 
tor  Idslich  als  das  Besorcin  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkal- 
te m  völlig  farblosen,  stark  glänzenden,  breiten  Blättern. 
Bdmel^ttnkt  104®.    Mit  Wasserdämpfen  ist  es  etwas  flüchtig. 

Nach  B.  Fittig  und  E.  Mager  (2)  erhält  man  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einer  Lösung  von  Besorcin  (3)  in  Benzol 
■iweilen  sehr  gtobe,  prachtvoll  ausgebildete,  rhombische  Säulen, 
die  ginz  wie  Salpeter-  oder  Harnstoffkrystalle  aussehen. 

A  Fitz(4)giebt  folgende  Methode  zur  Darstellung  desi>tfi^ 
ln$ar9$oroins :  Zu  1  Mol.  Besorcin,  in  der  50fachen  Menge  Wassers 
gddet  und  bis  0^  abgekühlt,  werden  2  Mol.  Essigsäure,  dann  etwas 
Bdir  als  2  Mol.  in  Wasser  gelöstes  salpetrigs.  E&lium  zugesetzt 
Nseb  einigen  Minuten  beginnt  die  Abscheidung  des  grünlich 
gcftrbteni  sauren  Kalisalzes  des  Dinitrosoresorcins,  vielleicht  mit 


(1)  Deotsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  866.  —  (2)  Deatsch.  eh.  Ges.  Ber. 
IM,  866.  —  (B)  Vgl  Jahneber.  f.  1874,  469.  —  (4)  Deutaoh.  eh.  Ges.  Ber. 
ms,  681. 
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freiem  DinitroBoresorciD  gemeogt^  ans  der  dnnkel  gewordenen 
Flüssigkeit.     Nach   circa   Vi  Stande   giefst   man   die  Masse  in 
2  Mol.  yerdttnnter  Schwefelsäure.    Freies  Dinitrosoresorcin  sdiei- 
det  sich  in  gelblichen  Flocken  ab;   nach   einstttndigem  Stehen 
filtrirt  man,  wäscht  gat  aus  nnd  krystallisirt  ans  Wasser  oder  besser 
ans  heifsem  öOprocent.  Alkohol  am.     Die  Lösung  fllrbt  sich  dorch 
Oxydation   stark   braun.    Beim  Erkalten   fXßt  die  Sabstana  in 
gelblichgrauen  oder   gelblichbraaneu;    gläneenden  Erjrstallblätt- 
chen  aus,  die  bei  100^  nur  wenig  an  Gewicht  yerlieren^  bei  115* 
▼erpaffen.    SS^  sind  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser^  Alkohol, 
Methylalkohol^  Aceton^   leichter  löslich  in  den  heifsen  Lösongs* 
mittein.     Aas   heifsem  Alkohol   ftUt  Dinitrosoresorcin   amorph. 
Es  ist  anlösKch   in  Aether  and  Beneol.    Die  heiAen  Lösungen 
oxydiren  sich   an   der  Laft  sehr  leicht.    Die  Analysen  fUbrten 
zu   der  Formel  C6Ht(NO)9(OH)t  +  2HsO.    Eine  Wasserbe- 
Stimmung  lälst  sich  nicht  ausfahren.    Die  Ausbeute  nadi  diesem 
Verfiihren  erreicht  80  Proc.  der  theoretischen.    Daa  Dinitroso- 
resorcin ist  eine  ziemlich   starice  Säure ;   es   treibt  Kohlemlme 
aus  Oarbonaten    und  aus   Acetaten   theilwetse   Essigsäure   ans. 
Seine  Salze  sind  amorph,  ausgenommen  das  saure  ELaH-^  Natron-, 
Ammoniak-  und  Kalksalz.    Zur  Darstellung  des  sauren  Natron- 
salzes  ttbergiefst  man  Dinitrosoresorcin  mit  etwas  Wasser,  fligt 
die  zur  Lösung  nölliige  Menge  Natronlauge  zu  und  leitet  längere 
Zeit  Kohlensäure  ein ;  das  Salz  scheidet  sich  als  schwerlösfiehe^ 
dunkelgrünes,   krystalKnisches  Pulver  ab.    DAiürosar^s&roiHmm-^ 
moniak,  Ü6Ht(NO)t(OHXONH4);  ist  ein  grttniichbraunes ,    das 
entsprechende  Kalisalz  ein  hellgrttnes,  schwerlösliches,  kryatalU- 
nisches   Pulver.     Die  übrigen  Satze   werden   aus   dem  sauren 
Natronsalz  durch  Fällung  mit  Metallsalzen   erhalten.    Es  gtebl 
Chlorbaryum  einen  amorphen  grttnen,  in  verdünnter  EssigAare  j 
löslichen  Niederschlag;  Chlorealcium  einen  grüngranen,  kryslal- 
linisohen,  in  Wasser  schweriösliehen ,    in  verdünnter  EssigfBüw 
löslichen  Niederschlag,  Salpeters.  Silber  eine  graue,  flockige  Fäl- 
lung ^   essigs.     Blei   einen    braunrotheuj    flockigen,    schwefeis. 
Kupfer    einen  braunrotheni    schwefeis«   Zink  einen    flockigen, 
Salpeters.     Quecksilberozydul     einen    braunrothen,    scbwefidkl 
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ESmh  Wien  blangrünen  Niederaclik^.   EiBenohlorid  giebt  anfangs 
eue  tie^rttne  F&jrbuagt  dann  einen  dunkelgrünen  Niederschlag. 
Die  aeatralen  Salae  der  AlkaUen  sind  leicht  löslich,  die  übrigen 
sentnlen  und   basischen   Sabe     sind   amorphe,   aohwerldsliche 
NiederscUäge.  Dorch  Salpeterafture,  selbst  durch  ganz  yerdttnnte 
kilte,  erhUl  nsan  ans  dem  Dinttrosoresorcin  stets  TVtnäroreaor- 
da;  Ferridojankalium  nnd  Übermangans.  Kalium  ozjdiren  es 
bSbeTi  resp,  ¥<irbrenneA  ea.    Dagegen  läfst  sich  die  neue  Nitro* 
io?erbindiuig  dmrch  Ziau  und  Salaaäure  ungemein  leicht  zu  Di- 
nmihr$aoroin  reducüren.    Da»    sieb   stark  brannfiürbende   salzs. 
8sh  wird   sweckmSTsig   in  das  beständigere  Sulfat  verwandek^ 
weldiea  sich   schon  beim  Zusat&  yon  Schwefelsäure,   schneller 
durch  Alkohol ,  in  nur  schwach  gefärbten  KrystaUnadeln  ans« 
seheidsl.  Seine  Formel  ist  CsH,(NHt)t(OH)t .  SO4H«  +  lVsH,0. 
Bei  100<>  verliert  es    seiaai  Wasser.      Das    durch  Alkalien    in 
Fiwheit  gesotzte  Dwasidoresorcin  bräunt  und  zersetzt  sieh  an  der 
Luft  sofort  JBiseoicbloridruft  eine  schön  blaue,  rasch  in  schmutzig- 
hnim  übergehende  Färbung  hervor.  —  Mit  Essigsäureanhydrid, 
mit  Anilin I  Alkohol  und  Eisessig,    mit  alkohoHsdier  Salzsäure^ 
bdm  Erwärmen  mit  Resorcin   und   conc.   Schwefelsäure    oder 
iäsessig  bildet  das  Dinitrosoresorcin  braune,  harzartige  Substan- 
zen.   Seine  alkoholische   Lösung   wird   durch   salpetrige  Säure 
etwas  tiefer  gelb  gefärbt;  doch  Ueibt  die  Substanz  unverändert. 
B.  Salkowski  (1)  beobachtete  gelegentlich  einer  Wieder^ 
holong  der  von  Griefs  (2)  ausgeführten  Nitrirung  der  Ortho- 
mtrobenzoSsäure  ein  BartfumaßU  d»  Styphninsäure  mit  nur  1  Mol. 
Kiyatallwasser.     Es  bildet  kleine,  schön  orangefarbene,  seibat 
in  siedendem  Wasser  fast  unlösliche  Schüppchen. 

S.  Benedikt  (3)  erhielt  bei  der  Destillation  des  Morin» 
«in  drittes  isomeres  Morin^  Paramoriny  neben  Resorcin.  Das 
Morin  wurde  in  Partieen  von  1  bis  2  g;  mit  4  bis  5  Th.  Sand 
gsmisch||  aus  kurzen  Knieröhren  destUlirt   Das  Destillat  beträgt 


(1)  PeotMd^  <Au  «es..  Bor.  \%U,  #91.  -^    (A>  Jahfesbor.  f.  isa4,  6S4. 
(S)  DvniMh.  di.  Gtos.  Bar.  1876,  S06. 
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nach  dem  Verjagen  des  Wassers  25  Proc.  des  angewandten 
Morins.  Nach  dem  Umkrjstallisiren  ans  heifsem  Wasser  kami 
das  BsBorein  der  Mutterlauge  durch  Aether  entzogen  werden, 
während  das  Paramorin  CisHgOft;  beim  Erkalten  der  Lösnng 
in  langen^  verfilzten^  schwach  gelben  Nadeln  krystaHisirt,  welche 
durch  Umkrjstallisiren  unter  Zusatz  von  Blutkohle  gereinigt 
werden.  Die  schwach  gelbeU;  wolligen  Nadeln  sind  geschmadt- 
los,  schmelzen  beim  Erhitzen  und  sublimiren  zum  Theil  unzer- 
setzt.  Sie  reduciren  alkalische  Kupferl^ung;  ftrben  Eisenchlo- 
rid nur  wenig  und  lösen  sich  in  Schwefelsäure  ohne  Farb«i- 
änderung.  Paramorin  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  in 
Aether  sehr  leicht  (Morin  nicht);  in  Alkalien  mit  sattgelber 
Farbe.  Es  krystallisirt  ohne  Erjstallwasser ;  aus  seiner  alkcdio- 
lisch  en  Lösung  filllt  alkoholisches  Bleiacetat  nur  geringe  Mengen 
eines  Bleisalzes  (Unterschiede  von  Morin).  Mit  Weselsk/s 
Reagens  (1)   giebt   es   einen  gelben  Nitrokörper,  mit  Natrium- 

amalgam  Reaorcin  oder  ein  Direaorcin  :  0^1  -|-  Hf  =» 

C6H,(0H), 

2GsTisOti  -f-  HsO.    Das  Paramorin  entsteht  bei  der  Destillation 
des  Morias   nur  in   geringer  Menge;    das  Hauptproduct  ist  Se- 
sorcin.  * —  Nach   Benedikt   sind  die   wolligen   Krystalle ,   mit 
denen  sich  Morin  beim  Erhitzen  ttberkleidet;  unzersetztes  Morin. 
Nach  F.  Tiemann  und  B.  Mendelsohn  (2)   ist   das  im 
Hohtheerkresot  sich  findende  Kreosot   ein  Dtmethylbrenzcateckm 
oder  Homoguajacol,    Durch  Darstellung  der  Kaliumverbindung 
gereinigt;  wurde   es  durch  CHsJ  in  bei  214  bis  218^  siedendes 
Methylkreosol  übergeführt.   Letzteres  ist  eine  wasserhelle,  sped- 
fisch  schwere  Flüssigkeit,  nicht  unangenehmen  Geruchs^  in  Was- 
ser und  verdünnten  Alkalien  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.    Sie  giebt  mit  Eisenchlorid   keine  Farbenreaction. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (1  Kreosol,  2 Vi  Por- 
manganat,    150  Wasser)   wird   das  Methylkreosol  in   Dinuihjß* 
proiocaiechuaäwre  übergeführt    In  den  in  Kalilauge  anld8lidie& 

(1)  Jahresber.  f.  1870,  689;  f.  1871,    788  —  (8)    DeulMh.  eh.  G«.  Bar. 
1875,  1186. 
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Theilen  des  KreoBots  konnte  auch  MethjlkreoBoI  nachgewiesen 
▼erden. 

£.  Biedermann  und   A.  B.  Ledouz  (1)   erhielten   aus 
klftUn,  Meridin  durch   Behandeln  mit  salpetriger  Säure  eine 
LOfung  von  salpeUrs*  Diazomesityletu     Ohne   sich  mit  der  Iso- 
Enmg  des  letzteren;  dessen  wässerige  Lösung  mit  Aether- AJko- 
1m1  keinen,  mit  Natronhjdrat  einen  orangegelben  Niederschlag 
giebt|  SU  befassen ,  haben  Sie  die  Lösung  destillirt    unter  leb- 
hafter Oasentwicklung    geht  mit    den   Wasserdämpfen   Mesüol 
über^  das  theils  schon  im  Kühlrohr,  theils  in  der  Vorlage  beim 
Abkflhlen  erstarrt     Theerige  Massen,  scheinbar  Nitroproducte 
des  Phenols,  bleiben  zurück,  besonders  wenn  zu  lange  salpetrige 
Slnre  eingeleitet  wtirde.    Die   Ausbeute  ist  nicht   immer  gut. 
^Du  Hesitol  (2)  entsteht  auch,  entgegen  den  Angaben  von  F  i  t- 
tig  ondHoogewerff  (3),  beim  Schmelzen  Tonmesüylenaulfos. 
KaUurn  (H.  Böse)  (4)  mit  Ealiumhydroxyd  neben  einem  Kör- 
per, der  mit  grofser  Wahrscheinlichkeit  Oxymesitylenaäure  ist. 
Bei  der  Destillation  der  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Schmelze 
wX  Wasser  geht   das  Mesüol  mit  Wasserdämpfen  zuerst  über. 
Die  schwerer   flüchtige  Säure   wird   dem  Destillationsrückstand 
ait  Aether  entzogen.     Die  Ausbeute  an  Phenol   wurde   nicht 
Tcrbessert   beim  Arbeiten   nach  Fittig   und  Hoogewerffs 
Aogaben   (andauerndes  Erhitzen    des    mesitylensulfos.  Kaliums 
ant  Kali  in  Olasgeftfsen   auf  285o).  —  Das   Mesüol  CgHuOH 
riedit  stark  phenolartig ,  ist  in  Alkohol ;   Aether ,   Benzol  sehr 
leidit  löslich,   schwimmt  auf  Wasser,   ist  mit  Wasserdämpfen 
sdir    leicht  flüchtig    und  krystallisirt   dabei   in   sehr   schönen, 
Isogea,  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  68  bis  69^  und  Siedepunkt 
215  bis  220».    (Das  XyleMl  von  Fittig  und   Hoogewerff, 
SM  mesitylepsulfos.  Kalium  beim  Erhitzen  mit  Kalihjdrat,  schmilzt 
bei  70  bis  73«  und  siedet   bei   216   bis  217o).      Es    löst   sich 
Ueht  in   fixen  Alkalien  und  wird  daraus  durch  Salzsäure  krj- 


(1)  Dentsoh.  eh.  Qm.  Ber.  1S75,  67.  -^  (2)  DentMh.  oh.  Qae.  Ber.  1875, 
Ml  —  (S)  DmmUmii  h«tleo  bei  dieMm  Piooelb  X^Uml  erhalten ;  Jahresber. 
t  ISSSf  41S.  —   (4)  InangonadiuerUtioii ,    Qöttingen  1870. 

'.  r.  Obern,  a.  B. « •  fOr  1875.  28 
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stallinisch  gef&llt.  In  Ammoniak  nnd  Alkalicarbonaten  bt  es 
unlöslich.  —  Nitroderiyate  zu  erhalten  gelang  nicht.  —  Mentol 
und  Brom  vereinigen  sich  in  essigs.  Lösung  zu  Monobrornmui- 
toly  das,  durch  Wasser  weifs  und  flockig  gefiUIt;  aus  Alkohol 
in  feinen ;  seideglfinzenden ,  bei  80^  schmelzenden  Naddn  kiy- 
stailisirt.  Fittig  und  Hoogewerff's  Phenol  war  möglicher- 
weise Xy2eno^;  es  lieferte  mit  Brom  ein  Dibromid  vom  Schmeb- 
punkt  176°;  welches  Biedermann  und  Ledouz  aw 
Ihrem  Mesitol  nicht  erhalten  konnten. 

R.  Schiff  (1)  untersuchte  das  Nitroaothymol  doHis.NOt; 
zu  seiner  Darstellung  werden  40  g  Thymol  in  27  g  verdtlnnter 
Kalilauge  gelöst,  mit  einer  Lösung  Ton  40  g  salpetrigs.  Sj^ITs 
in  18  bis  20  I  Wasser  übergössen  und  60  g  conc.  Sohwefelsftore 
durch  1  I  Wasser  verdünnt  unter  Umrühren  zugefügt.  Des 
entstehende  gelbe,  krystallinische  Brei  liefeii;  nach  dem  Filtriren, 
Abpressen,  Auswaschen,  Umkrystallisiren  aus  Benzol ,  Lösen  in 
Alkohol ,  Fällen  mit  Wasser  und  öfterem  Umkrystallisiren  ans 
Chloroform  Nitrosothymol  in  kleinen,  bei  155  bis  156*  schmel- 
zenden Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich^  wenig  lösKch 
in  siedendem,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  sind. 
Es  wird  von  Alkalien  mit  rother  Farbe,  von  conc.  Schwefels&im 
ohne  Veränderung  aufgenommen.  Die  Alkaliverbindungen,  scheo 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzbar,  krystallisiren  beani 
Verdunsten  der  Lösungen  im  Vacuum  in  dunkelgelben  Nadela 
Nitrosothymol  giebt  mit  Bleisalzen  eine  gelbe,  mit  Salzen  von 
Calcium  eine  gelbrothe,  von  Kupfer  eine  hellgrüne,  von  Zink 
eine  gelbweifse,  von  Cadmium  eine  rothgelbe,  von  Silber  eine 
tiefrothe  Fällung.  Durch  Behandeln  des  Ealiumsalzes  mit  Ben- 
zoylchlorid  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  den  bei  liO<^  schxael* 
zenden  Nitrosothymolbenzoyläther  j  aus  Alkohol  oder  ChlorofoTtt 
in  gelben,  glänzenden  Nadeln  krystallisirend.  Fetricyankaliaai 
führt  Nitrosothymol  in  alkalischer  Lösung  beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbad  bis  zum  Eintritt  der  gelben   Farbe   in   Nürü- 


(1)  Dentscb.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1500;   Gas.  ohim.  ttaL  1875,  481. 
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Aynol  fkher,  welches  ftus  Alkohol  m  bei  137*  schmelzenden  Na- 
deln krjütslliflirt.  Conc.  Salpetersäure  gxebt  Dtnürothymol ; 
Ziim  imd  Salzsäure  geben  ein  in  schönen  Nadeln  krjstallisiren- 
(ies  Zinndoppelsalz.  Eine  heifs  gesättigte  Lösung  dieses  Sal- 
BBB  giebt  beim  Eingleisen  in  ein  kleines  Volum  eiskalten  Was- 
sers äolu.  Amtdcihymol,  kleine  weifse  Erjstalle,  die  sich;  ebenso 
wie  das  freie  Amidothymol  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei 
210  bi8||^15^  unter  Braunförbung  zersetzen.  Beim  Einleiten  yon 
tsipetriger  Säure  in  eine  mit  Kochsalz  und  Eis  gekühlte  Lösung 
▼OD  Nitrosothymol  in  Aether  und  Verdunsten  des  letzteren  durch 
einen  Luftstrom  entsteht  unter  heftiger^  plötzlicher  Beaction  Di- 
oitrothymol.  Setzt  man  der  zur  Entwicklung  der  salpetrigen 
Sinre  dienenden  Salpetersäure  etwas  Salzsäure  hinzu ;  so  bildet 
nch  das  schneeweifse;  krjstallinische  saha.  Diazoihymol.  Das 
tAwrfeUaure  DiazoihyvMl  zersetzt  sich  bei  120  bis  121®. 
Amidothjmol  verhält  sich  gegen  salpetrige  Säure  wie  Nitroso- 
tnymol. 

E.Paternb(l)  findet^  dafs  AK%Methylihymol{Ka%  natürlichem 
Tli]finol)  durch  concentrirte  kochende  ChromsäureraisQhnng  nicht, 
in  essigsaurer  Lösung  jedoch  zu  Thymochinon  oxydirt  wird. 
Derselbe  stellte  aus  natürlichem  Thjmol,  Bromäthjlen  und  alko- 
hoHsdiem  Kali  Äeikylenihymol  dar  :  bei  99®  schmelzende,  weifse 
Tafeln.  Aus  Cymothymol  konnte  eine  entsprechende  Verbindung 
mAt  erhalten  werden. 

Lftfst  man  nach  Landolph  {2)  Anethol  (50  g)  eine  Stunde 
lang  mit  (300  g)  Salpetersäure  von  13®  B.  kochen,  wäscht  das 
Frodoct  mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung  und  destillirt 
My  so  erhält  man  18  bis  20Proc.  eines  Oeles,  welches  ungefllhr 
tB  gleichen  Theilen  aus  Anisaldehyd  und  Aniscampher  besteht 
Kau  trennt  beide  durch  Schütteln  mit  Natriumdisulfit  und  Aus- 


(1)  Oeirtiob.  oh.  Cks.  Ber.  1875,  440  (Comsp.);  G«s.  chim.  itel.  187iS 
a.  ~  (2)  Compt  read.  81,  97.  D«s  Aaethol  stellte  Landolph  doroh 
ffwtifitüeii  Ton  nutiBchem  kjxWi.  dar  and  gewann  dabei  90  Proo.  einee  bei 
ttS  bis  sao*  aedenden  Prodaotes. 
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waschen  der  entstandenen  Erjstalle  nut  Alkohol  und  Aether.  Beim 
Verdunsten  hinterlälst  der  letztere  den  Äniscampher  oder  das 
Änetholhydür  CioHibO  als  ein  auf  Wasser  schwinamoiendes  Gel  von 
starkem  Camphergeruch  und  dem  Siedep.  190  bis  193^.  Mit 
Salssäure  giebt  es  keine  gut  definirte  Verbindung;  bei  der  Oxy- 
dation entsteht  Anissäure.  Seine  Bildung  wird  durch  die  Gl^chang 

2  CioHi,0  +  2  H,0  +  O  =  C,oH,eO  +  CsH,Ot  +  C,H«0, 

angedeutet.  —  Erhitzt  man  Anethol  in  Antheilen  Ton  4  bis  6  g 
mit  alkoholischer  Ealilösung  von  10®  B.  18  Stunden  lang  in  so- 
geschmolzenen  Röhren  auf  185®;  so  entstehen  Condensationspro- 
dncte.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  setzt  man  zu  dem 
Rückstand  Vs  Wasser  hinzu  und  entzieht  durch  Aether  das  nooh 
vorhandene  Anethol.  Man  wiederholt  die  Extraction  mit  Aether 
nach  Torherigem  Ansäuern  mit  Salzsäure  (um  vorher  an  das 
Kali  gebundene  Substanzen  zu  entfernen);  dampft  dann  ein  und 
destillirt  den  Rückstand  im  Dampfstrome.  Es  geht  hierbei  ein 
Körper  über,  welcher  sich  schwer  in  heifsem  Wasser;  leicht  in 
Alkohol;  Aether  und  Benzol  löst  und  beim  Verdunsten  dieser 
Lösungsmittel  als  Oel  zurückbleibt.  Nur  durch  2  bis  Sstündiges 
Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^  und  sehr  lang- 
sames Erkaltenlassen  (1  bis  2  Tage)  erhält  man  die  Sobstans 
krystallisirt.  Sie  besitzt  die  Formel  eines  Aethers  des  Anisal* 
kohols  GieNigOs*  Die  Krystalle  sind  bei  87^  schmelzende 
klinorhombische  Tafelu;  auf  deren  Ebene  die  Bissectrix  der  op* 
tischen  Axen  senkrecht  steht.  Die  Ebene  der  optischen  Aken 
schliefst  mit  der  Axe  des  Prisma's  einen  Winkel  von  etwa  20*  ein. 
Durch  6stündiges  Erhitzen  mit  Essigsäureanhjdrid  auf  100* 
erhält  man  daraus  den  Körper  CsoHmOs  als  zähC;  durch  Wärme 
leicht  zersetzbare  Masse.  Der  Rückstand  von  der  Deatillatioii 
im  Dampfstrom;  welcher  mindestens  die  Hälfte  des  Ganzes 
beträgt;  aber  bei  hinreichender  Concentration  der  Kalilösnng 
nnd  Dauer  des  Erhitzens  auch  das  einzige  Reactionsprodoct  sein 
kann;  bildet  einen  sehr  sprödeU;  bei  65*  schmelzenden  Körper; 
dessen  Analyse  der  Formel  CuHieOf  entsprach. 
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Das  von  Tiemann  nnd  Haarmann  (1)  früher  alsAethyl- 

Tinillin  anfgefafste  Spaltungsproduct  des  Conifertns  durch  Emnlsin 

ist  Dach  einer  weiteren  Untersachnng  von  F.  Tiem  an  n  (2)^  welche 

die  Tölfige  Verschiedenheit  des  synthetisch  dargestellten  Aethylva- 

iull]i)8(3)mit  dem  ersteren  ergab,  in  anderer  Weise  zu  interpretiren; 

lOCH« 
oimfieh  als  ein  Alkohol  CeHalOH  ,   dem   Er    den    Namen 

/CSH4OH 

CmferylaOcohol  giebt.    Für  das  Vorhandensein   des  Phenolhj- 

droxyls  spricht  zunächst  die  Bildung  von  Salzen.    Das  KcUtum- 

und  Natriumsalz    des  Spaltungsproductes    können    krystallisirt 

erhalten  werden,  wenn  man  Lösungen  desselben   in  verdünnter 

Kali-  oder  Natronlauge   bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ver- 

mindertem  Druck  langsam  verdunsten  läfsi    Uebergieist  man 

das  noch  ölförmige  Spaltungsproduct  mit  starkem  Ammoniak, 

so  erstarrt  es  sofort  zu  einer  hellgelben,  strahlig-krystallinischen 

Hisse,  dem  Ammoniaksalze^   die  wässerige   Lösung   desselben 

liinterlafst   beim  Stehen   an   der  Luft,    unter   Entweichen   des 

AnunoniakB,   schöne  Erjstalle  der   ursprünglichen  Verbindung, 

verhält  sich  also  wie  die  Ammoniakverbindungen  anderer  Phenole. 

Ans  einer  Lösung  des  Coniferylalkohols  in  verdünntem  Weingeist 

wird  durch  Bleiacetat  und  Ammoniak   ein  Bleiaalz  in  weifsen 

tmorphen  Flocken   gefilUt     Für   die  Phenolnatur  des  Körpers 

fpricht  femer  das  Verhalten  gegen  Salpetersäure,  durch  welche 

er  je  nach  den  Bedingungen  vollständig  zerstört  oder  in  Pikrin- 

•Sore  t&bergefbhrt  wird  [vgl.  dagegen  (3)],  sowie  das  Verhalten 

gegen  Oxydationsmittel,  welche   nur  sehr  schwierig  einwirken« 

(OCHs 
Die  beiden  anderen  noch  denkbaren  Formeln  CeBUOH 

[CO  .  C,H6 

fOCHs 
«od  GfHJOH  sind  abzuweisen,   weil  nach  der  ersten 

IC,H4  .  COH 

bei  der  Qaydation  Vanillinsäure  und  nicht  Vanillin  zu  erwarten 


(1)  J«lii«iber.  f.  1874,  619.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1875,  1127.  — 
(t)  DiMsr  Beddit  :  Aldehyde. 


438  Bensylphenol ;  Cuminylphenol.  —  EagenoL 

wäre  und  weil  nach  der  zweiten  das  Spaltnngsprodiici  die  ilun 

nicht  zukommenden  Eigenschaften  eines  Aldehyds  zeigen  müTste. 

lOCH, 
Nach  obiger  Formel,  die  yielleicht  in  CeHs<OH 

lCH=CH-OH,  .  OH 

aufzulösen  ist;  stände  der  Coniferylalkohol  in  naher  BeziehuDg 

(OCH5 
zum  Engend  CeHsjOH      ,  welches  daraus  auch  in    der  Tbat 

beim  Schmelzen  mit  Kali  oder  beim  Erwärmen  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam  zu  entstehen  scheint  (1). 

E.  Paternb  und  M.  Fileti  (2)  haben  aus  Phenol  und 
Benzjlalkohol  Bemylphenol  (GeB^CHiGe^iOE.)  dargestellt  36  g 
Phenol  und  40  g  Benzjlalkohol  wurden  in  140  g  Eisessig  gelöst 
und  nach  und  nach  1  Vs  Vol.  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen 
Eisessig  und  conc.  Schwefelsäure  zugegeben.  Auf  der  braunen 
Flüssigkeit  scheidet  sich  allmählich  ein  blau  fluorescirendes  Oel 
ab;  welches  erst  mehrmals  mit  Wasser  gewaschen^  dann  mit 
Alkali  aufgenommen  wurde.  Die  alkalische  Lösung  wurde 
mehrmals  mit  Aether  ausgezogen ;  die  einzelnen  Partieen  hinter- 
liefsen  ölige  Substanzen.  Der  letzte  Auszug  hinterliefs  Od- 
tropfeu;  welche  nach  1  bis  2  Tagen  kristallinisch  erstarrten; 
die  abgeprefsten  und  umkrjstallisirten  Erystalle  erwiesen  sich 
als  Benzylphenol.  Aus  den  ersten  Aetherauszügen  konnten  Kij- 
stalle  nicht  erhalten  werden;  bei  der  Destillation  unter  vermin- 
dertem Druck  ging  ein  fluorescirendes^  gelbliches  Oel  über.  P. 
und  F.  haben  auch  versucht  CumtnyJpAenoZCsHYCeHiCHiCeHAOH 
aus  Phenol  und  Cuminalkohol  durch  Schwefelsäure  darsosteDen ; 
Sie  erhielten  ein  bei  300^  (700  mm  Druck)  siedendes  Oel. 

M.  Wassermann  (3)  hat  über  die  Constitution  den  Emg^ 
nah  (4)  gearbeitet.    Je  60  g  Nelkenöl  wurden  mit  einer  Xidsnng 


(1)  Diese  Beiiehtuig  ist  in  einer  im  nilehsten  Berioht  m  bespreehendea 
Arbeit  Ton  Tiemann  (Deatech.  oh.  Ges.  Ber.  1876»  62)  dnroh  üeberflthnuy 
Ton  Eugenol  in  Vanillin  nachgewiesen  worden.  —  (3)  Gau.  öhim.  iteL  1878^ 
881.  —  (8)  Ann.  Chem.  m90,  866.  —  (4)  Jabresber.  f.  1858,  252;  f.  186B, 
852;  f.  1866,  372,  878,  618;  f.  1871,  622. 
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fon  20  g  Kalihydrat  in  200  g  Waaser  behandelt.    Die  alkalische 
FtflBsigkeit  wurde   mit  Salzsäure    angesäuert    und   das    erhal- 
tene   salii^lsäurefreie  Eugenol    nach   Scheuch  (l)    destillirt. 
Der  Siedepunkt    lag    bei    246^.      Specifiaches    Gewicht     bei 
(f  =  1-0779,    bei  18®-6  «  10630.    Auf  Pflanzenfarben   reagirt 
et  nicht    Es  reducirt  selbst  beim  Kochen  nicht  alkalische  Kupfer-, 
▼oU  aber  ammoniakalische  Silberlösungen  schon  beim  Zusammen- 
iteheD.   Durch  Chromsäuremischung  wird  Eugenol  quantitativ  zu 
KoUensfturei  Essigsäure  und  Wasser  oxydirt.  —  Wassermann 
erhielt  auch   Aethyleugenol  CisHieOf   (2)   durch   Erhitzen    Ton 
Eogenolkaliiun  und  Aethylbromür   auf  dem  Wasserbad  am  auf- 
iteigeoden  Eiskühler.     Das  Bromür  tropfte  langsam  zu.     (50 
Eogenol,  17  Kalibydrat,  40  Wasser,  33  Aethylbromür.)  Es  wurde 
bis  som  Verschwinden   des  Geruchs   nach  Aethjlbromllr  erhitzt 
nad  dann  mit  Wasser  verdünnt.  Der  ausgeschiedene  Aether  wurde 
nochmals  mit  Kalihjdrat  und  Wässer  behandelt  und  über  Chlor- 
csldiun  getrocknet.  Aethjleugenol  siedet  bei  252<>  (713  mm  Druck) 
oder254o (760mm  Druck).    Spec.Gew.  bei  Oo  =  10260,  bei  IS^ö 
»  1<0117.    Es  lälst  Pflanzenfarben  unverändert     Beim  Destil- 
firen  poijmeirisirt  sieh  ein  Theil    und  bleibt  bei  258^  bräunlich, 
htnutig  zurück.    Durch  Waschen  mit  Aether  und  Umkrjstalli- 
nrea  ciis  Alkohol  erhält  man  bei  12ö<>  schmelzende,  bei  höherer 
Temperatur     subliniirbare    Blättchen      der     Zusammensetzung 
CuHmOi.  —  Bei  Oxydation  mit  2  Th.  Kaliumdichromat,  3  Tb. 
Schwrfelaftore  und  8*5  Th.  Wasser  liefert  Aethjleugenol  Essig- 
siare  und  Aethmethoxybenzo^säure  :  CisHieOi  -f-  O4  s=  CioHisOi 
+  CfE[«0^.    Nebenbei  entsteht  Aethjlaldehyd  und  eine  geringe 
Qiuuititftt  eines  krystallisirenden,  nach  Vanille  riechenden  und 
[VBler  Wasser  schmelzenden  Körpers.    1  TL  Aethjleugenol,  in 
BSflig  gelöst,  mit  2  Th.  Kaliumdichromat  auf  dem  Wasser- 
jbsd  während  sieben  Tage  erhitzt,  giebt  gleichfalk  Aethmethoxy' 
Iure  C«H,(0CHs)(0CsH5)C0tH.    Die  OxjdationsflUssig- 


(1)  Jfllmsber.  t  185S,  852.  —  (2)  Compt  rend.  46,  220. 
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keit  wird;  nach  dem  Verdünnen  und  Filtriren,  mit  Aether,  und 

dieser  dann  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ausgezogen ;  den  Oxy- 

dationsniederschlag   kocht  man  mit  Kalilauge  aus.    Die  beiden 

alkalischen  Lösungen  geben  beim  Ansäuern  einen  dunkelgelben, 

voluminösen  Niederschlag,    der^   aus  Wasser  unter   Zusatz  toq 

Thierkohle  umkrystallisirt,  weifse,  nadelförmige  Eiystalle  lieCnl, 

die  in  Aether  und  Alkohol  leicht,  in  heifsem  Wasser  schww,  io 

kaltem  unlöslich  sind.    Sie  bestehen   aus    der  erwähnten  AeÜi- 

methoxybenzoäsäure  vom  Schmelzp.  195o,  und  Erstarmngsp.  185*. 

Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sind  sie  sublimirbar.   Mit  39procentig6r 

Jodwasserstoffsäure  auf  120^  bis  läb^*  erhitzt,  giebt  AethmeÜiozj- 

benzoSsäure  Protocatechusäure,  Brenzcatechin  und  Kohlensfian. 

Hiernach  ist  wohl  die  Stellung  der  Seitenketton  im  Eugenol  1^  3, 4 

(CsHs  bei  1).  —  Ein  gut  charakterisirtes  Bromadditionsproduct  ver 

mochte  W  assermann  mit  Hülfe  einer  ätherischen  Eugenollösung 

so  wenig  wie  Gab  0  Urs  (1)  zu  erhalten.  Beim  Einwirken  von  Brom 

auf  siedendes  Aethyleugenol  entstand  das  obenerwähnte  Polymere. 

Wurde  Aethjleugenol  wie  das  Eugenol  mit  Brom  behandelt,  so 

erstarrte   nach   beendigter,   heftiger  Einwirkung  die  Flüssigksit 

krjstallinisch.    Mit  schwefliger  Säure  entf&rbt,  mit  Wasser  ge> 

waschen  und  aus  heifsem  Alkohol  umkrystallisirt^  schmolzen  die 

seideglänzenden,    unzersetzt  sublimirbaren   Nadeln  bei  80^.    In 

Aether  sind  sie  leicht  löslich  und  aus  Alkohol  durch  Wasser  ah 

nach    und   nach    erstarrendes  Oel    ftllbar.     ZusammenseizoDg: 

CisHi5Br808.    Durch  SUlgiges  Erhitzen  der  alkoholisdien  Lösung 

mit  angeätztem  Zink,   Abdestilliren  des  Alkohols,  Waschen  des 

Bückstandes  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhidl 

Wassermann  grofse,  rhombische  Prismen,  welche  blau  und  tost 

fluorescirten,  bei  48^  schmolzen  und  bei  38^  wieder  erstarrtOL 

Sie    waren    in  Aether    löslich.     Ihre   Zusammensetsmig    wsr 

CttHisBrOg,    sie    bestanden    also    aus    BromeugeiioläihyUliktt: 

rOCH, 
CeHtBrjOCsHb  .    Das  Brom  liefs  sich  weder  durch  Silbe^ 

ICH^CHCHs 

(1)  JahiMber.  f.  1S58,  272. 
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Metft^  noch  durch  EaKumacetat;  noch  durch  Ealinmalkoholat;  wohl 
aber  durch  nascenten  WaBgerBtoJSfy  aus  Sprocentigem  Natrium- 
smlgam  in  alkoholischer  Lösung  unter  Erhitzen  entwickelt,  elimi- 
rnfsn. 

J.  Stenhouse  und  E.  Groves  (1)  stellten  durch  Ein- 
virküDg  Ton  Chlor  auf  Pyrogallol  in  Eisessig  Mairogallol 
CigHiCliiOio  und  Leucogallol  GisHioCIioOj«  oder  CigHioClitOi« 
dar.  Ersteres  erhält  man  wie  folgt :  5  g  Pjrogalloly  mit  10  cbcm 
Kaessig  eu  einem  Brei  angerührt,  werden,  mit  kaltem  Wasser 
gdrtdil^  der  Einwirkung  eines  raschen  Ohlorstromes  unterworfen. 
Die  Erystalle  lösen  sich,  scheiden  sich  indels  nach  einiger  Zeit 
OB  der  dunkel  gefllrbten  liösung  wieder  aus^  um  sich  dann  aber- 
mals SU  lösen.  Sobald  die  Plttssigkeit  hellorangegelb  wird^ 
erwirmt  man  20  Minuten  hindurch  auf  70^,  wobei  Chlorwasser- 
aloff  und  Kohlensäure  entweichen.  Man  kühlt  ab,  setzt  3  cbcm 
eoBcentrirte  Salzsäure  hinzu,  leitet  1  Stunde  lang  einen  lang- 
aaaen  Chlorstrom  hindurch  und  läfst  24  Stunden  stehen.  Die 
aoBgeschiedenen  Erystalle  werden  am  besten  im  gleichen  Oe- 
widit  trockenen  Aethers  gelöst  und  dasselbe  Gewicht  Eisessig 
SDgeftagt :  beim  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  sich  Mairogallol 
ia  gut  ausgebildeten,  orthorhombischen  Prismen  aus.  Sie  sind 
&rbkM  und  glänzend.  Sie  wurden  von  W.  J.  Lewis  (2)  ge- 
menen.  Sie  sind  in  Wasser,  Schwefelkohlenstoff  und  Peti'oleum* 
Mer  unlösfieh;  heifses  Benzol  löst  sie  wenig,  Aether  und  heifser 
Aik<Aol  lösen  sie  leicht.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
lOaen  sie  sich  unter  Zersetzung.  Jodwasserstoff  greift  Mairogallol 
aar  s<Awer  an ;  aus  häfser  Salpetersäure  yon  1*46  spec.  Gew.  läfst 
oa  sich  omkrjstallisiren;  conc.  Schwefelsäure  zersetzt  es  erst  beim 
ErUlceD  unter  Salzsäureentwicklung.  Verdünnte  Alkalilaugen  und 
AmmoniaklöBungen  nehmen  es  mit  gelbbrauner  Farbe  auf;  durch 
Säuren  wird  es  aus  diesen  Lösungen  nicht  ausgeschieden.  Mairo- 
gallol sdunflzt  unter  vorheriger  Bräunung  bei  ungef&hr  190^.  S  t  e  n  - 


(1)  Ann.  ChenL  m9«,  286;  Chem.  8oo.  J.  [3]  mS,  704»  711.—  (8)  Ann, 
Qmb.  199,  144. 
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h  0  u  8  6  und  G  r  o  ▼  6  B  geben  für  seine  Entstehttog  die  Oleichiuig : 
4C«HeO,  +  24  Cl,  +  10  H,0  =  CisH^CliiOio  +  600,  + 
37  HOi .  —  Um  Leucogcdlol  darzustellen,    werden    10  g  Pyro* 
gallol  und  20  g  Eisessig    auf  obige   Weise   mit  Ohlor   in  der 
Kälte  gesättigt,    dann  5  cbcm   concentrirter  Salzsäure  zugefligt 
und  ein  rascher  Chlorstrom  durch  das  Gemisch  geleitet    Kohlen* 
säure  und  Salzsäure  entweichen;  das  Gemisdi  erstarrt  zu  einer 
krystallinischen^    orangefarbenen  Masse.    Nachdem  diese  einige 
Stunden  gestanden,  wobei  sie  sich  bräunt,  wird  sie  abgeprelst^ 
zerrieben  und  mit  reinem  Benzol  gewaschen.    Die  Menge  dieser 
Bohsubstanz   beträgt  70  bis   150  Proc.  des  verwendeten  Pyro* 
gallols   (die   Löslichkeit   des  Leucogallols   in  Essigsäure  nimnt 
bei  geringer  Temperaturerhöhung  erheblich  zu).    ZurBeinignng 
wird  dieselbe  in  möglichst  wenig  trockenem,  alkoholfreien  Aether 
gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit   Vs  ihres  Volumens  Benzol  ver- 
setzt und  der  Aether  im  trockenen  Luftstrom  verdunstet    Das 
Leucogallol  scheidet  sich  in  Krystallkrusten  ab,  die  mit  Aether 
(1  Th.)   und  Benzol  (3  Th.)    gewaschen  und   dann  noch  zwei 
bis   drei  mal  auf  dieselbe  Weise   nmkrystallisirt  werden.     Die 
Verunreinigungen  enthalten  Mairogallol.   Leucogallol  bildet  kl«ne 
farblose,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  welche  sich  bei  98^  gelb 
färben  und  bei  104o  unter  Entweichen  von  Salzsäure  und  Wasser 
zu   einer  gelben  Flüssigkeit    schmelzen.    Einige  Zeit  bei   100^ 
erhitzt,  erleidet  es  ähnliche  Veränderung;  die  geschmolzene  Masse 
erstarrt  beim  Abkühlen  krystallinisch.    In  Wasser  und  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich ;  die  Lösungen  sind  sehr  zersetzUch.    Es  ist 
unlöslich  in  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff,  wenig  Ide- 
lich  in    kochendem  Benzol,    löslicher   in  Aether.    Aus  Benaol 
krjstallisirt   es  in  mikroskopischen  Blättchen*     Beim  Erwärmen 
mit  Salpetersäure  (l'4ö)  bildet  sich  Chlorpikrin,  aber  keine  Oxal- 
säure.   Schwefelsäure  wirkt  erst  beim  Erhitzen  zersetzend  unter 
Salzsäureentwicklung.    Seine  wässerigen  Lösungen  werden  darok 
Alkalien  gelb,  durch  Ammoniak  gelbbraun  gefärbt;  Säuren  wirken 
im  ersten  Fall  ent&rbend,   im  zweiten  Fall    scheiden  sie   nach 
dem  Erhitzen  der  Lösung  braune  Flocken  aus. 


Eotia»  AAS 

A.  W.  HofmaBn  (1)  erkannte  in  dem  Eown,  einem  reihen 

Firbstoffe,    das    Kaliumsalz    eines   Tetr(nbramßtioreec^n$     oder 

abes  DAramreBoreinphiaÜms.   Es  ist  ein  braunrothes,  mit  metal- 

Kiek  grttn  schimmernden  Flächen  durchsetstes  Pnlyer  und  in 

Wtfsor,   sowie  Alkohol   löslich.     Die  verdttnnte  LiVsang  seigt 

eise  eigentfafimfiohe  Flnorescens.    Ek>sin  zersetst  sich  beim  Er- 

Ulsen  imter  Entwicklung  von  BromwasserstofF.    Als  Rückstand 

Meibt  Kohle,   g^emisoht  mit  Bromkalimn.     Beim  Destilliren  mit 

Zinkstaub  entstehen  reichliche  Mengen  Benzol.    Die  wässerige 

Ldnmg  scheidet  bei  Zusatz  einer  Säure  eine  ziegelrojthe,  amorphe 

Sobitsnz  ab,  die  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  löst,  aber  nur 

aos  letzterem  sich  umkrystallisiren  läfst.    So  erhält  man  schwach 

gsO»  geftrbte  Prismen  der  Formel  CMH8Br40»  (bei  l(Xfi  getrock- 

MtoSubstanz).  Diese  Säure  giebt  eine  prachtvolle  Barjumverbin« 

Imig  GioEUBrAOsBa.    Sie  bildet  wohlausgebildete,  schwerlösliche, 

goUgrOnsdiimmernde  Krystalle.    Das  Silbersalz  CMHeBriOsAg^, 

m  dem  Ammoniaksalz  erhalten,  ist  dunkelroth,  amorph.  —  Durch 

Bedactionsmittel    wird    die    Kaliumverbindung    rasch    entf&rbt 

Neben  Waseerstoffaddition  findet  theilweiser  Ersatz  von  Brom 

itett  —  Die  Lösung   der  Kaliiunverbindung  ftrbt  sich   beim 

Koelien  mit  Kaliumhydroxyd  schwarzviolett,  dann  schwarzgprün, 

eidlich  schwarzbraun.     Zusatz  von  Säure  fiült  nach  längerem 

Kochen  eine  nicht  krystallisirbare,    gelbbraune  Substanz;    dem 

narem  Filtrat  von  derselben  wird  mit  Aether  ein  Dtbromresordn 

G|H|BrtOs  entzogen.    Aus  Wasser  umkrystalUsirt  bildet   es  bei 

S*  bis  93^  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Ammoniak  und  Natron- 

bydral  löslich  und  durch  Säuren  daraus  fällbar  sind.    Sie  geben 

mit  Eisenchlorid  eine  schmutzigbraune  Färbung.    Die   oben  er- 

vihnte  gelbbraune  Substanz   liefert  beim  Kochen   mit  gewöhn- 

fieber  Salpetersäure  neben  anderen  Körpern  NürophidUäute.  -*- 

Mit  Saksinre  zerfällt  das  Eosin  bei  160>.  ~  Durch  Bromirung 

▼OBmEiaeasig  gelöstem  Fluorescöin  erhielt  Hof  mann  den  aus 


(1)  DentKOu  eh.  Qm.  Ber.  1876,  68;    Dmgl.  pol.  J.  SmS,  449;    MonH. 
:.  18]  ft ,  866. 
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EoBin  durch  Sfturen  abgeschiedenen  Körper  :  CsoHis05-|~^^''> 
«:  CoH8Br405  +  4HBr. 

A.  Baeyer  (1)  theilt  einen  Versuch  mit;  der  erlanbi,  in 
wenigen  Minuten  die  Abstammung  des  Eosina  festsustellen. 
Schüttelt  man  dasselbe  unter  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser 
und  Natriumamalgam;  so  entfärbt  sich  die  rothe  FlüBsigkeit  sehr 
bald  unter  Bildung  farblosen  Fluorescins.  Verdünnt  man  mm 
mit  Wasser  und  setzt  einen  Tropfen  Chamäleonlösung  za,  so 
wird  die  Flüssigkeit  durch  Bildung  von  FlttorescSiin  im  auffalleih 
den  Lichte  undurchsichtig  grün. 

J.  D^pierre  (2)  giebt  Notizen  über  LösIichkeitsverfaSK- 
nisse  des  Eosins.  Es  ist  löslich  in  2*6  Th.  kalten,  in  3*2  Th. 
kochenden  Wassers,  in  11  Th.  kochenden  Weingeists.  1  g  pro 
1  1  liefert  noch  eine  sehr  lebhafte  Bosafarbe.  Die  kalte,  wis- 
serige  und  die  durch  Gummi  verdickte  Lösang  ftrben  einfadi 
und  gleichmäfsig.  Auf  Baumwolle  giebt  Eosin,  geillrbtoder  ge- 
druckt nach  der  bei  AnilinfarbstoiSfen  üblichen  Methode,  gegen 
Wasser  und  Licht  unächte  Nuancen. 

B.  Biedermann  (3)  yersuchte  Oxymeroaptane  mitleist 
Reduction  von  Amidosulfosäurechloriden  und  darauffolgende  Um- 
wandlung in  dieDiazoverbindung darzustellen.  Aus  dem  S  ch  raid  t- 
schen  salzsauren  Amidophenylmercaptan  (4)  stellte  er  die  firm^ 
nach  Champignon  riechende  Basis  dar  und  leitete  in  die  Lösm^ 
ihres  schön  krjstallisirenden,  Salpetersäuren  Salzes  salpetrige 
Säure.  Der  entstehende  orangerothc;  amorphe  Körper  wurde 
auch  aus  salzsaurem  Amidophenylmercaptan  und  salpetrig«.  Silber 
erhalten.    Er  giebt  mit  Alkalien  rothe,  leicht  zersetsliche  Salie; 

das  Baryumsalz  hat  wohl  die  Formel  CeH4^^Ba.  —  Mit  Pla- 
tinchlorid bildet  salzsaures  Amidophenylmercaptan  ein  maltgelbei» 
pnlverförmiges  Doppelsalz  der  Formel  [CeHiNHs,  HClJiSiPt,  PtCI«. 


(1)  DentBoh.  oh.   Oes.  Ber.    1875,    147;     Monit   sdentif.  [8]   S,   8«. 

Beferate  Aber  EoaindarsteUiing  Tgl.  Moni!  soientif.  [8]  S,  896;  CSiem.  Newi 

Sa,    198.  —    (2)   Dingl.  poL  J.  9t  9»   606.  —   (8)   Deateoh.  eh.  GNa.  BtE. 
1876»  1674.  —  (4)  J.  pr.  Ghem.  m&e,  828. 
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P.  WeseUky  (1)  mischte  verdtttiiite,  wässerige. Lösungen 
vm  lUoroglucin  und  AniUn-  reap.  ToZuu2inn^a^  mit  wässerigem^ 
nlpetrigsaarem  Kali  und  erhielt  zinnoberrothe  Niederschläge,  die 
UM  Alkohol  in  rothen  Warzen  krystallisirten.  Aehuliche  morgen* 
rothe,  unter  dem  Pistill  grünen  Metallglanz  annehmende  Krj- 
stelle  erhielt  Er  beim  Mischen  weingeistiger  Lösungen  YonDiazo- 
omidobmusol  und  Phloroglucin.  Aus  ihren  alkalischen  Lösungen 
werden  sie  durch  Säuren  abgeschieden. 

Di  an  in  (2)  erhielt  Oxynaphtüen  CtoHisO  durch  Destillation 
y^  ß'Dinapktol  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  langen ;  gelben 
Nsdeb.  Die  Pikrinsäureyerbindung;  CsoHisO  .  CeHsCNOOsHO, 
wird  durch  Wasser  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt. 

Nach  C.  Liebermann  (3)  liefert  das  bei  128®  schmel- 
seude  Nüronaphiol  ein  aus  heifsem  Wasser  in  orangerothen 
Nadeln  krystallisirendes  Ammoniaksalz  und  eiu;  glänzend  rothe 
Nadeb  bildendes  Baryumsalz  (CioH6N08)sBa  -|-  3  HiO.  Letztere 
Kijitalle  werden  bei  110>  braunroth  mit  grünem  Flächenschimmer ; 
Erwlrmen  mit  verd.  Salzsäure  zersetzt  sie  nur  langsam.  Durch 
vMerfaoltes  Abdampfen  mit  Salpetersäure  erhielt  Er  aus  diesem 
Nitronaphtol  JPfUalsäuref  durch  Lösen  in  viel  absolutem  Alkohol, 
Zuaslz  des  doppelten  der  berechneten  Menge  starker  Salpeter- 
linre  und  Aufkochen  das  bei  138®  schmelzende  Dinüranaphtol, 
«ad  zwar  sofort  rein,  bei  quantitativer  Ausbeute.  Seine  Identität 
■il  dem  gewöhnlichen  Dinitronaphtol  wurde  durch  Vergleichung 
dar  Ammoniak-  and  Ealksalze  festgestellt.  Das  letztere^  nach 
Martins  (4)  3 HfO  enthaltend,  giebt  schon  im  Exsiccator  unter 
Betbirerden  Wasser  ab  und  wird  nach  wochenlangem  Stehen 
vaiBerfrei. 

F.  Fuchs  (6)  empfiehlt  folgende  Darstellungsmethode  ftlr 
Sitnfaonaphiol  :  Eine  Lösung  von  60  g  Naphtol  in  verdünnter, 
40  g  KaUhydrat  enthaltender  ILalilauge  wird  mit  <nrca  18  1 
Wasser  verdünnt,  nach  dem  Abkühlen  auf  10  bis  5<>  eine  Lö- 


(1)  DeotMh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  967.  —  (2)  Dentsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1876, 
116  (Corrap.).  —  (8)  DentMh.  oh.  Oei.  Ber.  1876,  689.  —  (4)  JahreBber.  f. 
1M7,  781.  —  (6)  pevlMh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  6S6. 
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sung  ▼on  70  g  salpetrigs.    Kali's  sngesetst  nnd  hierauf  unter 
Umrtthren   85  g    Schwefelsäure   in   1  1   Wasser  zugefllgt.    Ei 
setzt  sich  bald  ein  gelbbrauner,   flockiger  Niederschlag  ab,  dar 
nach   24  Stunden  abfiltrirt,   mit  kaltem  Wasser  ausgewasdioi 
und  aus  Wasser  umkrystallisirt  wird.     ESne  schwarze ;    harsige 
Masse    bleibt    ungelöst;    durch    nochmaliges    UmkrystaUifliren 
wird  der  Körper   vollständig  von  derselben  getrennt    Das  m 
erhaltene   Product  wurde  durch   fraetionirte  Krystalli8ati<m  an 
Bensol  in  zwei  isomere  Nitroson^)htole  zerlegt  —  I.    OMea  Ni- 
troBonapTuol  y   CioHe(NO)(HO),    ist  in  Benzol  leicht  löeKdi  «md 
entsteht  in    reichlicherer  Menge.     Aus  Benzol  umkiystallianl, 
bildet  es  gelbgrüne  bis  grttne  Nadeln ;  ans  alkalischer  Lösmig 
wird  es  durch  Säuren  rein  schwefelgelb  gefiült    In  Hohgeis^ 
Aceton,  Alkohol,    Bisessig  ist  es  leicht,   in  Benzol,    Schwefiet- 
kohlenstoff,   Aether,   Petroleum,  heifsem  Wasser  sdiwerer,  in 
kaltem  Wasser  fast  nicht  löslich.    Es  löst  sich   in  eonceotrirtsr' 
Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  daraus  geftllt;  längerei 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  nicht;  mit  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt es  sich  ein  w^g.    Salpetrige  Säure  hat  in  der  Kilte 
keine  Einwirkung;   mit  alkoholischem  Kali  bildet  es  auch  hä 
längerem  Kochen  nur  ein  Kalisalz.  Dieses  Nitrosonaphtol  schnullt 
und  zersetzt  sich   bei  145  bis  160^  und  verpufit  schwach  beini 
Erhitzen.    Sein   Staub    reizt   zum  Niesen.  —  II.     Weifse»  iß- 
trosonaphtol  entsteht  neben    dem  vorhergehenden    in  {junger 
Menge  in  schmutzig  weifsen  oder  bräunlich  gefi&rbten  Nadeln.  Nacii 
dem  Krystallisiren  fiillt  es  aus  alkalischer  Lösung  dorch  Sänrsn 
rein  weifs.    Ejs   ist  leicht  löslich  in  Aceton,  Aether,   Alkdiol, 
Holzgeist,  schwer  in  Chloroform,  heifsem  Benzol  und  Tolool; 
schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  176  bis  165o.  —  F.  Fncbs  atellte 
folgende  Salze  der  gelben  Modification  dar :  NüroBonaphtülhalmm, 
CioHe(NO)OK.  Nitrosonaphtol  wird  in  wässeriger  Kalilang«  gelöil, 
das   überschüssige    Kalihydrat    durch  Kohlensäure    neutralisiHi 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  und  der  Rückstand 
mit  Alkohol  ausgezogen.    Es  kann  auch   durch  Versetzen  eiser 
alkoholischen  Lösung  von  Nitrosonaphtol  mit  alkoholischem  KaE 
erbalten  werden,   wobei    es   sich  in  grünen^  metallgläiiaenden 
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Bkttdieii  abscheidet,  die  sich  in  Wasser  leicht,  schwerer  in  AI- 
kohd  lösen.    G^^trocknet  sind  dieselben  im  durchfallenden  Licht 
gelbroth;  die  Oberflächenfarbe  liegt   zwischen  Kupferroth  und 
Hesshiggelb.    In  concentrirter  Kalilauge  sind  sie   unlöslich.  — 
Nüra$ofui^pkU)lnairium  bildet  stark   glänzende,  im   auffallenden 
liAi  roibbrnme,  im  durchfallenden  gelbrothe,    in  Wasser  und 
Alkohol   leicht,    in    concentrirter  Natronlauge   unlösliche   Pris- 
men. —  Nürosonaphtolammonium  krystallisirt  in  grünen,  metall- 
gliosenden,   feinen  Nadeln.    In  ammoniakfreiem  Alkohol  und 
SD    der    Luft    zersetzt     es     sich.    —    Nürosonaphtolharywn, 
(Ci«Ht(NO)0)tBa  +  2  HtO ,   scheidet  sich  als  krystallinischer 
Niederschlag    beim  Versetzen  einer  heifsen,  ammoniakalischen 
Lösung  von  Nitrosonaphtol    mit    Chlorbaiyum   in    glänzenden 
Bkttchen  von  bronzefarbener  Oberfläche  und   schmutzig  gelb- 
rotiier  Körperfarbe  aus.    Es  ist  stark  dichroitisch  (gelbgrün  und 
porpurroth)   und    schwer  löslich   in  Wasser,   sowie   unlöslich  in 
A&ohol.  —  Nüras&naphtoUilber  wird  durch  Fällen  der   heifsen, 
wässerigen  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Silbernitrat  als  braun- 
rother,  pulveriger,  in  Wasser  imd  Alkohol  unlöslicher   Nieder- 
icUag  erhalten.  —   Nürosonaphtolblei    krystallisirt  in    kleinen, 
perimnttergiänzenden   Schuppen,    welche    aus     dunkelbraunen, 
kidnen,  doppeltbrechenden  Nadeln  bestehen.    Durch  Oxydation 
anttelst  concentrirter  Salpetersäure  gehen  beide  Nitrosonaphtole 
in  das  DinüronapAtol  vom  Schmelzpunkt   137   bis    138^  über. 
Ferrid^ankalium  f&hrt  das  gelbe  Nitrosophenol  in  das  bei  121^ 
sehmetzende  Nüronaphtolj   das   weifse  Nitrosonaphtol,   wiewohl 
tchwimger  und  nur  bei  Anwendung  gröfserer  Mengen  von  Fer- 
iMcyankaliam,   in  einen  bei  164^  schmelzenden,   gelbe  Nadeln 
Udoiden  Körper  über,  wohl  das  Nttronaphtol  von  Andreoni 
oad  Biedermann  (1).     Oxydationen  mit  Kaliumpermanganat 
und  mit  Ghromsäore  blieben  resultatios.  —  Nüroaonaphtolmethyl' 
AJUr,   CioH«(NO)OGHs ,    aus   dem  Silbersalz  und   Jodmethyl 
erhalten,   krystallisirt  in  dünnen,   gdbgrünen  Nadeln;   dickere. 


(I)  Jahnsber.  t  1878,  441. 
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weniger  gat  ausgebildete  Krjstalle  zeigen   eine  donkelstahlbkae 
Oberflilchenfarbe.  Der  Körper  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich 
in  Wasser.  Der  Schmelzpunkt  Wegthei  95^.  ^  NürosonaphioläAyl' 
äther  bildet  dünne ;  grüngelbe ^  stark  glänzende^  platte  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  lOP,  leicht  löslich   in  Alkohol,   unlöslich  in 
Wasser.  —  Nüroaonaphtolbemoyläiher  (1),  aus  dem  Natriumsals 
durch  Benzoylchlorid  erhalten,  krystallisirt  aus  einer  Uischong 
von  Aceton  und  Chloroform  in  gelben,  kurzen,   dicken  Nadeln. 
In  Wasser   und  Alkohol  sind  sie  fast  unlöslich.    Sie  zersetzen 
sich  bei  140  bis  150<>  in  Benzoesäure  und  einen  schwarzen,  bd 
169  bis   170<>  schmelzenden  Bückstand.  —  NürosanaphtoldUfro- 
mid,  GioH6Brs(NO)(OH) ,   durch   Versetzen   einer  Lösung  von 
Nitrosonaphtol  mit  Brom  erhalten,  bildet  bei  144  bis  146®  schmd- 
zende,  perlmutterglänzende,  weifse  Blättchen ,  welche  sich  leicht 
in  Aceton  und  Aether,  schwer  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol| 
nicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Petroleum  oder  Wasser  lösen.  Alka- 
lien regeneriren  daraus  Nitrosonaphtol,  concentrirte,  kalte  Sauren 
greifen  es  nicht  an.  —  Mit  Anilin  giebt  Nitrosonaphtol  in  alko- 
holischer Lösung  einen  in  gelben  Nadeln  krystallisirenden  Kö^ 
per ;  in  Eisessig  wirken  Anilin  und  Nitrosonaphtol  unter  Bildung 
verschiedener  Substanzen   auf  einander  ein ;  das  Hauptprodoct 
hat  die  Formel  CttHi^tOj  löst  sich  in  concentrirten  Säuren  nüt 
violetter  Farbe  und  wird  daraus  durch  Anunoniak  orangefarbig 
geföUt.    In  Benzol,  Chloroform,  Aceton  ist  es  mit  roiher  Farbe 
löslich  und  krystallisirt  aus   einer  Mischung   von   Alkohol   und 
Benzol  in  feinen  Nadeln,  welche  Cantharidenschimmer  und  ge* 
trocknet  gelbrothe  Farbe  und  lebhaften  Perlmutterglanz  zeigen. 
Es  schmilzt  bei  180  bis  181<^  und  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Ei> 
hitzen  unter  Entwicklung  röthlicher  Dämpfe,   die  nach   Ogwk- 
phenyl  riechen.  —  Aus  essigs.  Paratoluidin  und  Nttroaanapkkl 
wurde  als  Hauptproduct  ein  Körper  (Ct4HtoNiO)  erhalten,   der 
bei  120  bis  125^  schmilzt  und  kleine,  braunrothe,   oktaSdriache 
Krjstalle  bildet    Er  verhält  sich  analog  dem  Anilinkörper.  — 


(1)  DeatBoh.  oh.  Oes.  Ber.  1876,  102S. 
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Mediyl-  und  Aetbyläther  des  NitroBönaphtols  geben  mit  essigs. 
AniBn  Shnliche  Beactionen  wie  Nitrosonaphtol.  —  Fuchs  hat 
aodi  ans  jf-NaphtoI  ß-NüroaanapJUol  dargestellt.  Das  Bofapro* 
dnct  (riehe  o- Verbind.)  wurde  getrocknet,  mit  Petroleumäther 
MHgesogen  und  dieser  verdunstet  Das  89  erhaltene  j9-Nitroso- 
mphtol  bildet  braune  oder  rothe^  nadeiförmige  Krystalle.  Aus 
einer  heiTseB  Mischung  von  Benzol  und  Petroleumäther  krjstal- 
Iwrt  es  in  grofsen,  an  beidmi  Enden  eugespitssten ;  glänzenden, 
•ehwarabraunen 'Prismen  vom  Schmelzp.  110^  Durch  Lös^i  in 
Benzol  und  Fällen  mit  Ligroin  ist  es  leicht  zu  reinigen.  Aus 
ißt  grttnen  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  Säuren  als  roth- 
gtlber  Niederschlag  abgeschieden. 

E.  Linke  (1)  hat  durch  Schmelzen  der  Kalisalze  der  a-  und 
jf-Anthracenmonosulfosäure  (siehe  diese)  mit  Ealihjdrat  a-  und 
ß-AnArot  dargestelk.  Die  aus  der  Schmelze  durch  Säuren  aus- 
pschiedenen  Producta  («r-Anthrol  :  braunschwarz,  amorph, 
/^Anäirol :  dunkelgrün,  amorph),  werden  in  Aeiher  gelöst,  filtrirt 
vnd  wird  die  Lösung  in  einer  Eohlensäureatmosphäre  verdunstet 
Kadi  öfterer  Wiederholung  dieser  Operation  werden  die  Anthrole 
t»  alkoholischer  Lösung  durch  luftfreies  Wasser  in  fast  farb- 
losen Krystallen  abgeschieden.  Das  Auswaschen  wird  in  einer 
KoUensänreatmosphäre  vorgenommen.  a-Anthrol  bildet  stark 
gbazende  heDgelbe  Nadeln,  zuweilen  auch  Plättchen,  ist  in 
Aetber,  Alkohol,  Benzol  sowie  Alkalien  leicht,  in  Chloroform 
weniger,  in  Wasser  nicht  löslieh.  Er  zersetzt  sich  bei  25(y^  ohne 
n  schmelzen ;  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  der  alkalischen 
LSsong  entsteht   ein  dunkelbrauner  Körper.    ß-Änthrol  krystal- 

'  fisni  in  gelblichen  Säulen  und  ist  in  Alkohol ,  Aether,  Benzol 
schwerer  löslich  wie  cr-AnthroI.  Seine  Lösungen  oxydiren  sich 
•a  der  Luft  unter  Bildung  eines  dunkelgrünen  Körpers.  Es 
MTsetzt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen.    Beide  Anthrole 

I  geben  mit  Brom  Bromproducte,  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure 
Solfosänren. 


(1)  J.  pr.  ChMik  [%]  M«  S27. 

r.  f.  OkMi.  m.  a.  v.  tttr  1S70.  29 
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A.  Clans  und  Willgerodt  (1)  gtellten  OxjfanAraMmr 
dinürophemfUuher  dar  durch  Erhitzen  von  OxyanArachmth 
JcaUum  mit  Dinüraphenylchlorür  und  M9  Aliaarinkalium  auf  die- 
selbe Weise  Alizarindinitroph0nyläth0r, 

G.  Willgerodt  (2)  giebt  eine  Methode  an  aor  aanähenid 
quantitativen  Trennung  von  Alüarin  und  Oxyamihraddnon, 
welche  darauf  beruht^  dais  Aliflsarinkalium  in  Alkohol  unlöalieki 
Oxyanthrachinonkalium  dagegen  darin  löslich  ist  Man  sieht  4ie 
neutralen  Salze  mit  Alkohol  aus^  bis  dieser  ehe  brauuvioletto 
Färbung  annimmt. 

Nach  C.  Liebermann  und  H.  Troschke  (3)  sohmilgt 
Altzarin  (aus  Alizariuamid)  bei  275^  nack  A.  Claus  und  Will- 
gerodt (4)  (aus  Ozyanthracbinon  und  technischem  Alitsris) 
bei  289  bis  290». 

C.  Liebermann  und  H.  Troschke  (6)  studirten  die 
Einwirkung  von  Amnumiak  auf  Alizartn,  Letzteres  wurde  Dsoh 
folgendem  Verfahren  gereinigt.  Durch  warme  Natronlauge  mi 
Alizarin  voq  Antiirachinon  und  Purpurin  getrennt  XoblensSiire 
schlägt  aus  der  Lösung  Alizarinnatron  nieder^  das  aus  iiesM 
erhaltene  Alizarin  wird  noch  mehrere  Male  in  gleicher  Weise 
behandelt  und  dann  durch  Kochen  mit  Barjtwasser  von  Mono* 
oxyanthrachinon  getrennt.  Das  zurückbleibende  Alizarinbaryuia 
liefert  reines  Alizarin.  —  Das  Ammoniak  liefsen  Sie  entweder 
einige  Stunden  zwischen  150  bis  200^ ,  ödere  längere  Zeit  bii 
100^  auf  Alizarin  einwirken.     Bei  Anwendung  ni^t  sehr  cot 

centrirter  Lösungen  entsteht  fast  pur  Alüarinamtd ,  CiiEU^OHi 

fO, 

welches  aus  der  purpurnen  Lösung  in  rothbraunen  Flocken  fidit 

und  durch  Lösen  in  Barjtwasser  von  Alizarixi  und  Spuren  einei 

zweiten.  Reactionsproductes  getrennt  wird.    Aus  Alkohol  umkij- 


(1)   Dentsoh.  eh.  Qw.  Ber.  1876,  680.  —   (8)   DingL  pol.  J.  919,  n$; 
InsngiiraldiflserUtioii ,  Freibnrg  1876 ;    Am.  Cbemitt  •,  886 ;    Monit 
[8]  S,  807.  —  (8)  DeutBoh.  ob.  QtM.  Ber.  1876,    881,  Anm.  —  (4) 
oh.  Qes.  Ber.  1876,  861.  —  (6)  DeutBoh.  oh.  Oes.^  1er.  1896»  879t» 
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itaOilirt  bfldet  es  braane,  metallglKQzende  Nadeln  ^  die  bei  250 
Im»  200^  schmelsen  und  TorBichtig  erhitzt  sablimiren.  AlkaUen 
md  £rd€UB  Kfsen  es  reichlioh  mit  Purpurfarbe;  die  durch  Eoh«- 
lenslnre  leicht  zersetsbare  Baryumyerbindung  hat  die  Formel 
(CiiNHtOs)BBa.  Salpetrige  Säure  ftihrt  das  Alizarinamid  in  heifser 
alkoholischer  Lösung  in  Oxyantkrachinon  über,,  nach  Ihnen  über 
885*,  nsch  A.  Claus  und  Willge]fodt(l)  [aus  einer  Äliaarin- 
pssto  dargestellt]  über  300^  schmelzend  (2).  Verdttnnte  alkalische 
Ii9Biuigeii  de»  Amids  sind  beim  Eoehen  beständige  beim  Schmel« 
Wi  mit  Kalihydrat  entgeht,  jedoch  schwierige  Alizarin.  Sehr 
gIsU  wird  das  Amid  in  letzteres  durch  gewöhnliche  Salzsäure 
inj  SöO^  Tcrwandelt  (siehe  Alizarin);  die  ziemliche  Mengen  des 
Amids  beim  Kochen  aufnimmt.  -^  Wirkt  unter  obigen  Bedii^ 
gsogoft  coAceotrirte»  Ammoniak  auf  flockig^gefiUltes  Alizarin, 
so  bildet  sich  neben  gelöst  bleibendem  Alizarlnamid  auch  Alu 
Marmmid '  Ammoniak,  welches  sich  in  dunklen  Ejrystallnadeln 
abscheidet  Bei  120P  getrocknet  oder  mit  verdünnter  Salzsäure 
anrärmty  geht  diese  Verbindung  unter  Verlust  von  Ammoniak 
in  Müarmimiä  CuH7N0i  über.  Letzteres  ist  in  Ammoniak 
kanm  lösEch;  heiCse  verdünnte  Alkalien  lösen  es  mit  Purpur- 
fiarbce  Säuren  ftllen  es  wieder  roth-flockig.  Das  Barjumsalz  ist 
dmikelviolett  und  unlöslich.  —  Chrysophansäure  giebt  nach 
Liebermann  und  Troschke  mit  Ammoniak  eine  darin  mit 
Piupur&rbe  lösliche  und  eine  krjstallisirte,  unlösliche  Verbin- 
dung. —  Vgl.  Skraup  (3)^  Schützenberger  u.  Paraf  (4), 
Stenhonse  (5). 

C.  Nienhaus  fand  (6)^  dafs  beim  Durchleiten  von  salpe- 
triger Bäure  durch  eine  Lösung  von  Alizarin  in  concentrirter 
Sdiwefelsäure  oder  Eisessig;  oder  durch  allmählichen  Zusatz  von 
KaKomnitrit  zu  dieser  Lösung;  neben  Anthrachinon  Anihrachy 
nanaidfaeäure  entsteht   :   2  ÜiaHsO«  +  4  NOfH  +  S0J3L%  ^ 


(1)  DeolMli.  eh.  Gm.  Ber.  1875,  681.  —  (8)  Jahnsber.  t  1871,  646;    f. 

1878,  S66.  —  (8)  JshiMlMr.  f.  1874,  899.  —  (4)   Jahretber.  f.  1861,    707 ;  f. 

1868»  49a  *-    (6)   JahMSbv.  f.  1864,  .540.  —   (6)   Deatich.  ^.  Ges.  Ber. 
1875,  774  (Conresp.). 
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4  NOaH  +  CiÄO,  +  CuH^Ot .  SOsH  +  H,0.  In  einem 
gewissen  Stadium  giebt  die  Lösung  mit  Natronhydrat  die  Mono- 
oxyanthrachinonreaction.  — •  Purpurin  wm^de  in  derselben  Weise 
bebandelt  :  ein  Uebergang  in  Alizarin  war  nicht  2u  constatiren; 
die  hochrothe  Alkalireaction  ging  bald  in  eine  weinrothe  über 
(Rtrpuroxanthin). 

A.  Baejer  und  H.  Oaro  (1)  behandelten  das  bei  318* 
siedende  Chlarpbenol  nach  der  2sur  Bereitung  des  Phenolphtaltins 
gegebenen  Vorschrift  (2)  mit  PhialaäureanhydHd  und  ScfaweM« 
säure.  Bei  niederer  Temperatur  tritt  keine  Beaction  etn^  bei 
160^  bildet  sich  ein  nicht  näher  beschriebenes,  farbloses,  gechlarUi 
Pktaleäurecklorid y  das  in  Kalilauge  unlöslich  ist  Bei  200*1 
unter  den  zur  Bildung  von  Ozyanthradiinon  nöthigen  Bedia- 
gungen,  entsteht  nicht  etwa  gechlortes  Oxyanihrachinon,  sondeni 
OhÜMarin  : 

CA<     y>  +  CeH^CKOH)  =  q,H4<(     )>CA(OH),  +  Ha 

Femer  verwandelten  Sie  das  Chinizarin  in  Pwrpu$in  durch 
Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  etwa  140* 
(de  Lalande.)  Es  sind  hiernach  nur  folgende  Constitutions- 
formeln  für  das  Purpurin  möglich  : 

/S?^  C  -  OOH 

-^      ^^^  /hm  hcm 

C.HAO,      B        I  oder        0^0,0;       j         j 


C.  Liebermann  und  O.  Fischer  (3)  stellten  Pwrpwritir 
amid  durch  Erhitzen  von  Pwrpurin  mit  wässerigem  Ammoniak 
während  einiger  Stunden  bei  160®  dar.  Aus  der  durch  Saures 
in  Flocken  ausfallbaren  Lösung  wird  es  von  Purpurin  durch  Baiyt- 
wasser  getrennt,  wieder  mit  Säure  gefitllt  und  aus  Alkohol  om- 
krjstallisirt    Es  bildet  braungrüne^  metallisch  glänzende  Nadeb 


(1)  Dentodh.  oh.  Oes.  Ber.  1875,  159.  —   (S)  Jthfesber.  f.  1874|  541.  -- 
(8)  Deatsch.  oh.  Ges.  Bor.  1875»  974. 
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der  Znsanmieiigetirong  C14H9NO4.  —  Durch  salpetrige  Säure 
wird  es  in  das  IHoxyafUkrcuihinon  übergeführt,  welches  Schütze  n- 
berger(l)  im  Krapp  fand  und  Pürpufroxanthin  nannte«  Es 
pebt  bei  der  Oxydation  Ozalsänre,  Phtalsäure  und  harzige  Pro- 
docte.  —  Acetylpurpufroxantiim ,  Ci4Hg(CsH«0)t04  ^  bildet  bei 
183  bis  184^  schmelzende  Nadeln.  Purpurozanthin  läfst  sich 
tmidiren.  —  Liebermann  und  Fischer  redncirten  auch 
Hisirin  mit  ZinnchlorÜr  nnd  erhielten  M(mooxyaiühra>chinon, 
Dis  AUzarin  wird  übrigens  dabei  hauptsächlich  in  sein  Wasäer^ 
itoffadditionsproduct  übergeführt 

P.  T.  Clere  (2)  beschreibt  ein  a-Dioxynaphtaltn  y  welches 
▼on  den  beiden   bisher    bekannten    von  Darmstädter  und 
Wichelhaae  (3)  und  von  Groves  (4)  verschieden  ist.    Das- 
selbe entsteht    ans    der   o-DiazonaphtalinsuIfosäure   (6)    durch 
Kochen  mit  Wasser,   Eindampfen   der  Lösung  mid  Schmelzen 
■üt  einem  Ueberschufs  von  Ealihjdrat  und  wird  der  angesäuert 
tea  Lösung  der  Schmelze   durch  Aether  entzogen.    Die  bräun* 
Sehe  und  prächtig  grün  fluorescirendO;  ätherische  Lösung  hinter^ 
fiefs  beim  Verdampfen  das  Phenol  als  bräunliche,  krystallinische 
Hisse,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  verschiedenen  Lösungs- 
mitteb  nidit  gereinigt  werden  konnte.   Durch  Sublimation  wurde 
ein  kleiner  Theil  (der  grölsere  verkohlt)  in  Gestalt  benzoösäure- 
ihnliclier  Blättchen  erhalten^  welche  bei  220o  noch  nicht  schmolzen 
und  den  allgemeinen  Geruch  der  Phenole  besafsen.  Ihre  Zusammen- 
ielzang  entsprach  der  Formel  GioHe(OH)t.    Dieses  zweiatomige 
NajAtol  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  scheidet  sich  beim 
Eikalteii  in  kleinen,  verstümmelten,  fisurblosen  Prismen  aus.    Es 
tost  sich  leicht  in  Alkohol,   Aether  und  kochender  Essigsäure, 
ielr  schwer  in  Tolnol.    Die  ädieriscbe  Lösung  ist  farblos,  aber 
VDo  schwacher,  bläuUeher  Fluorescenz ;   an  der  Luft  ninmit  sie 
eise  rOtbUche  Farbe  an.    Die  wässerige  Lösung  reducirt  beim 
Kochen  alkalische  Silber  -   und  Kupferlösungen.    Mit  Salzsäure 


(1)  Jahiesber.  f.  1870,  1846.  —  (8)  BnlL  soo.  cbhn.  [8]  9«,  606.  — 
(I)  Jahnsbar.  f.  1869,  977.  —  (4)  JahresW.  f.  1878,  609.  —  (6)  Dieser  Be- 
Ifsht :  SoUioeftaren,  aromstisehe. 


464^  ChryBophaiisIare.  —  Chrysammlniliire  a.  ChrytaiiD. 

geirftnktefl  Tannenholz  wird  nach  dem  Befeuchten  mit  der  Lö- 
sung des  O'DioxynaphtalinB  am  Lichte  grünlich.  Das  o-Dioxj- 
naphtalin  löst  sich  leicht  in  Alkalien ;  die  Lösungen  Arben  wk 
an  der  Luft  schnell  durch  Sanerstoffaufnahme.  Die  ammoniski- 
lische  Losung  wird  zuerst  roth,  dann  braun  und  hinteriäfst  beim 
Verdunsten  eine  harzige^  fast  schwarze  Masse,  welche  sich  in 
Wasser  theilweise  zu  einer  intensiv  emerald-grttn  fluoresdrendei 
Flüssigkeit  löst.  —  Ein  anderes ,  das  /-^^^^Mp^^^M,  entsteht 
aus  der  ^rAmidonaphtalinsulfosäure.  Es  schmilzt  schon  unter 
100^.  Bezüglich  der  Betrachtungen  über  die  Stellung  der  Hj* 
drozylgruppen  im  a-  und  ^-Dioxjnaphialin  yerweisen  wir  auf 
die  Abhandlung. 

G.  Liebermann  und  O.  Fischer  (1)  haben  aus  Ckrf- 
sophansäure  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  ifelAy^anlArttcss 
erhalten,  welches  ans  alkoholischer  Lösung  in  greisen  farblotet 
Blättern  vom  Schmelzpunkt  199  bis  200^  erhalten  wird.  Nach 
Ihnen  hat  die  Äcetylchrysophansäure ,  Schmelzp.  202  bis  SM*, 
die  Formel  C]sH8(C|H80)s04,  die  Ohrjsophansfture  selbst 
CiÄ .  GH, .  Ot .  (OH),. 

C.  Liebermann  und  F.  Giesel  (2)  wiesen  nach,  daft 
die  aus  Aloö  entstehende  öhrysumminsäure  kein  Derivat  der 
Ghrjsophansäure,  sondern  ein  solches  des  Chrysaeins  CüHsOii 
und  zwar  ein  Tetranürochryeazin  Ci«H4(NO,)404  ist.  Dorel 
Erwärmen  mit  alkalischer  Natriumhydrosulfidiösung  wurde  chiyr 
ammins.  Kali  in  Hydrochrysammid  übergeführt;  dessen  Fcrmel 
nicht  (Sohunck)(3X  Liebertnann  und  Grabe)  CuHitN^Oli 
sondern  GuH«(NH,)404  ist.  Die  Ausbeute  an  HjdrochrTBammid 
betrug  72  bis  82  Proc.  der  theoretischen.  Du^ch  Einleiten  ven 
salpetriger  Säure  in  eine  abgekühlte  breiige  Lösung  des  schwe* 
fels.  Hydrochrjsammids ;  Eintragen  der  kirschrothen  FHksaigkcH 
in  abgekühlten  Alkohol;  Abfiltriren  der  grillten  braunrotbe» 
Diazoverbbdung  und  Zersetzen  mit  auf  60®  erwlbintem  Alkohol 


.   (1)  OsQticlu  ob.  Ges.  Ber.   1876,   ItOS.  —   (2)  Dealsoh.   oli.   Qes.  Jtaa 
1876,  1648.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  M6. 


CfaryamaifiiiKim  q.  Cbryuahx.  —  TetnmittoaDtlizaflaTon.  455 

eriridt  mtn^  neben  einer  in  Alkohol  unlöslichen,  stickstoffhaltigen 

Snbsttnz;  Cfarysasnn.    Dasselbe  wird  aas   seiner  alkoholischen 

LOsDDg  in  gelbbraanen   Flocken   durch   Wasser  abgeschieden, 

ms  Aether  und  schliefslich  ans  AIk<^ol  oder  Essigsäure  umkrj- 

itaHisrrt.   Es  bildet  rothbrauue  gl&nzende  Nadeln  oder  goldgelbe 

Blltteben  Tom  Schmelspunkt  119^    Es  löst  sich  in  Alkalien  mit 

gdbrother  Farbe;  Elalk-   und  Barytwasser  geben  rothe  Nieder- 

•dibige.    In   AJkalicarbonaten  und  Ammoniak  ist  es   nur  sehr 

trenig  löslich.    Auf  Kattun  gedruckte  Beizen  werden  davon  nicht 

g^bt.    Destillation   mit  Zinkstaub  liefert  30  Proc  Anthracen. 

Beim  Erhitsen  mit  Esaigsänreanhydrid  auf  170®  entsteht  Diace- 

tjkkfysaein  :   Oi4H«Ot(OCaH80)f ^   gelbliche^    sublimirbare   bei 

886  bis  280^  Bchmelsende  Blättchen.    Die  prägnantesten  Unter* 

leheidangsmerkmale  des  Chrysazins  von  seinen  Isomeren  sind  : 

Niehtfkrben   der  Beuten  (Alizarin) ,  Unlöslichkeit   des   Baryum- 

wA  Galciumsalzes  (Anthraflavon ,  Frangulinsäure ,  Anthraflavin- 

ilore^  Pnrpnroxanthin),  gelbrothe  Farbe  der  alkalischen  Lösung 

((%tsizarin),  die  ebensowenig  wie  die  ätherische  scharfe  Absorp^ 

tionsstreifen  seigt  (Chinizarin).    Beim  Schmelzen  mit  Ealihjdrat 

liefiert  Chrysasin  eine  kornblumenblaue^   metallglänzende  Masse, 

aoB  deren  blanvioletter,  wässeriger  Lösimg^Säuren  Oxychryscuein, 

CiAOs,  fiQlen.    Durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Chrysazin 

aal  raaehender  Salpetersäure  wurde  Chrysamminsäure  erhalten. 

I^  Nitrii'ungBproduct   der   Chrysophansäure,    Teiranüraehfyso- 

fkmuääwre,  ist  durch   die  gröfsere  Löslichkeit   seiner  Salze  von 

fan  Tetranitrochrysazin  unterschieden  und  giebt  bei  der  Reduc- 

tfon  eine  blane,  nicht  krystallisirbare  Substanz^  deren  Diazoderivat 

gMehfalla  nicht  krystallisirt. 

'  F.  Schar  ding  er  (1)  erhitzte  Anthra/lavon  (5  g)  mit  Sal- 
petenfiore  von  1*4  spec.  Gew.  (150  bis  200  g)  am  Bückflufs- 
kttUeTi  bis  es  sich  gelöst  hatte.  Beim  Erkalten  und  Verdünnen 
mit  Wasser  sdiied  sich  Teircmüroanihraßavon ,  CuH4(NOa)404 
in  glänzenden  gelben  Nadeln  aus,  welche  bei  307-6^  (corr.)  unter 


(1)  DeolMli.  dh.  Gm.  Ber.  1S75,  14S7. 
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Explosion  and  Feuerer^heinung  scfamoken.  In  WaBseri  uMieiit- 
lich  heüsem^  löBt  es  sich  leicht  mit  gelber  Farbe,  in  Alkohol 
und  Aether  mit  rother  Farbe;  aus  den  gelben,  alkalischen  L&* 
eningen  wird  es  durch  Säuren  gefällt«  TetranitroanthraflaTon 
wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  in  eine  durch  Wssaer 
nicht  fällbare,  in  gelben  Tafeln  krjstallisirende  Verbindimg  ver- 
wandelt. Es  bleibt  in  ammoniakfreier  Li^ft  imverändert,  andern- 
falls färbt  es  sich  oberflächlich  rotb.  Es  absorbirt  trockenes  Am- 
moniak und  bildet  eine  helbothe Verbindung  Ci4Hs(NOi)4(NH4)t04 
2  NHs  f  welche  über  Chlorcalcium  1  Mol.  Ammoniak ,  beim  E^ 
wärmen  2  Mol.  Ammoniak  verliert.  CxAHt(NOg)4(NH4)tO«  ist 
von  dunkelrother  Farbe;  es  löst  sich  leicht  in  Wasser;  diese 
Lösung  nimmt  an  der  Luft  einen  schwach  moschusartigeB  Gemoii 
an  durch  Zersetzung  des  Salzes,  die  unter  Abscheidnng  des  freien 
Nitrokörpers  vor  .sich  geht.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Ammonsalzes  scheidet  Fluor8iU>er  oder  Silbernitrat  die  Verbindung 
Ci4H4(NO«)404Ags  in  feinen,  seideglänzenden,  bräunlichen  Iladehi 
ab.  Mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  giebt 
Tetranitroanthraflavon  schlecht  charakterisirte,  oder  sehr  leicbt 
zersetzbare  Verbindungen.  In  den  sauren  Mutterlaugen  desNi* 
trokörpers  findet  sich  auch  Trinitrooxjbenzo^äure  (siehe  <tie6e)i 

E.Schunk  und  H.  Boemer(l)  fanden  unter  den  Vernn* 
reinigungen  eines  künstlichen  Alizarins  neben  ÄfUkrq^vinBäm€ 
eine  mit  dieser  isomere  Säure  GiiH%Oi,  welche  sich  in  kaltsü 
Baryt-  und  Ealkwasser  mit  dunkelrother  Farbe  löst  Sie  bildet 
aus  Alkohol  krystallisirt^  zolllange,  gelbe  bis  branngelbe  Nadeli^ 
die  sich  in  Eisessig  schwer  lösen  und  mehrere  Moleküle  Wasssr 
enthalten,  deren  letztes  bei  120  bis  160^  entweicht  Sie  besitil 
keine  färbenden  Eligensohaften ;  mit  Alkali  geschmolzen,  liefert 
sie  ein  mit  violettrother  Farbe  in  Waeser  lösliches  Prodnct 

C.  Lieb  er  mann  (2)  erkannte  in  dem  Imodin,  welckii 
neben  der  Chrysophansäure  (ungefähr  2  Proc.  derselben)  in  der 


(1)   Dentidi.   ob.   Ges.   Ber.    1876,    16S8.  —  (%)  Dentsok.  eh.  Gas.  Bar. 
1875,  970. 
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Bkabaiberwurcel  sich  findet  ^  ein  TriaxyfMihylanihraiAinon  : 
(^A{€Hg .  (0H)8 .  Ot.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  es 
IMa/kuUkracmu  (Die  Oxydation  des  Methjlantbraoens  gab 
prioge  Meng^  von  Anthraehinon.)  Beim  Behandeln  mit  fiis- 
enig  giebt  das  Emodin  je  nach  der  Einwirknngstemperatur  Mon- 
untj^  oder  TritiettyUmodin.  Ersteres  krystallisirt  aus  EiBesng 
in  goldgriben  Blättern  vom  Schmelzpmikt  circa  180®^  das  letztere 
in  bei  190^  schmelzenden,  hellgelben  Nadeln.  Beide  gehen,  mit 
AlkaK  enrttnnt,  leicht  in  Emodin  über. 

0.  Widmann  (1)  stellte  aus  Bufig(Ulu8$äurs  durch  Bedno* 
tHm  mit  Natriamamalgam  Äliearin  dar.  Die  Formel  der  Kofi* 
gaDanäare  ist  hiemach  Ci,Hi.(C0)9(0HV 


Organometallverbinduuffen. 

C.  L.  Jackson  (2)  beschreibt  einige  Methylsdenverbin' 
dmgm.  —  MeÜiyUnonoadmid  [(CH8)iSe]  entsteht  durch  Erhitzen 
fW  FUnffach-Selenphosphor  mit  einem  Gemisch  aus  starker 
Nslroolaage  und  einer  Lösung  von  methjlschwefelsaurem  Kalium 
in  aber  Betorte.  Der  neue  Körper  bildet  eine  .  farblose,  stark 
GehtiMrechende  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem  Geruch  und 
dem  Sedeponkt  582^  Er  sinkt  in  Wasser  zu  Boden,  zersetzt 
dch  mit  dem  letzteren  gekocht  unter  Äbscheiduug  von  Selen 
nad  mischt  sich  mit  Alkohol  sowie  Äether.  —  MethyUelenidnüraty 
eatweder  (CH,),Se(NO,), .  (CH,),SeO  oder  (CH,),SeNO,OH 
Udet  sich  aus  der  beschriebenen  Verbindung  durch  Eintragen 
derselben  in  kalte  starke  Salpetersäure  unter  Abkühlung.  Nach 
erfi)Igter  Auflösung  verdunstet  man  auf  dem  Wasserbade  zur 
Kijztallisation.  Das  Nitrat  besteht  aus  farblosen  langen  JPrismen, 
wdebe  bei  905®  schmeLsen  und  unter  100®  sich  verflüchtigen. 
:  Dieselben  sind  in  Wasser  leicht^  in  Alkohol  schwierige  in  Aether 


(1)  BdIL  soo.  ohlm.  [ff]  9«,   859.  —   {%)  Dentoefa.  eh.  Om.  Ber.  1875, 
!•>;  Aaau  Gk«B.  mV«,  1 ;  SilL  An.  J.  [8]  1#»  189. 
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nioht  Idslicb.  —  MeäiyUeUnduMorid  [(CH8)|SeClt]  wird  am  der 
eoncentrirten  Ldsong   des  Nitrate  durch  S&lssäare  gefUt   £s 
bildet  weifae   perlmuttei^IiUizeDde   Blätter  Tom  Sdunels^iidkte 
58'5^y  die  in  Alkohol  sehr  leicht^  weniger  La  Aether  ond  in  WaaMr 
schwer    löalich    sind.    —    MeihflsdentddÜHranUd    [(CH«)fS6Bi^]i 
dargestellt  aus  dem  Nitrat  durch  BromwassM'stoffaäare,  und  durch 
einmaliges  Umkrystallisiren  des  mit  kaltem  Wasser  gewascheneD 
Niederschlages  aus  Alkohol  gereinigt,  zeigt  breite   schwefelgelbe 
perlmutterglänzende  Blättehen  you  sehr  unangenehmen  Genick 
Bei  ihrem  Schmelzpunkt  (82^)  zersetzen  sie  sich  und  auch  dordi 
Kochen  mit  Alkohol,   in  welchem  sie  schwer  löslidi  sind,  tritt 
eine  partielle  Zersetzung  ein.    In  Wasser  sind  sie  schwierig,  ia 
Aether  fast  nicht  löslich.  —  Derselbe  Körper   entsteht  übrigens 
auch  direct  aus  Brom  und  Methylselenid.  —  Methylseleniddijodii 
(CH8)tSeJs  stellt  man  aus  Methylselenidnitrat  durch  JodkaUam 
dar;  es  ist  ein  ziegelrothes,  leicht  zersetzbares  Pulver,   das  sieb 
in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  sowie  Aether  leicht  löst  —  ifsdjff- 
selenidplatinchlarid    [(CH9)sSe]sPtCl4,   durch   Zusammenbringen 
von  Methjlselenid  mit  Platinchlorid  und  Kochen   des  entitdien- 
den    blafsrothen   Niederschlags    mit   Wasser    gewonnen,    steflt 
citronengelbe  Blättchen  dar,   welche  in  Wasser  fast,   in  Aethsr 
völlig  unlöslich  sind  und  von  heifsem  Alkohol  schwierig   ange- 
nommen werden.    Sie  schwärzen  sich  beim  Erhitzen  unter  Eni- 
Wickelung  von  Methylmonoselenid.  —  Den  Methylselen verbia* 
düngen  homolog  sind   die  Benzylsdenverhindungen.  —  Bem^ 
monoseUnid    (CgH5CHt)aSe    erhält    man    auf  folgende    Wwe. 
Eine   alkoholische  Lösung   von  Natriumhydroxyd  wird  bei  Ab- 
schlufs  der  Luft  mit  FünfFach-Selenphosphor  einige  Zeit  behandelt 
sodann  mit  Benzylchlorid  versetzt  und  am  Bückflufsktihler  erlutit 
Aus  der  so  entstandenen  heiisen  alkoholischen  Lösung  krystatlisM 
ein  Gemenge  von  Monoselenid  und  Diselenid,  welches  durch  Uta- 
krystallisiren  aus  heifsem  Alkohol  in  seine  Bestand theile  Z6rie|(l 
wird.     Das  reine  Benzylmonoselenid  krystallisirt  in  farblosad 
Prismen,  die  bei  4S)'b^  schmelzen  und  in  Wasser  nicht,  dagegwi 
leicht  in  Alkohol  sowie  Aether  lösliah  sind.  ^  BenejflwUmi' 
nürat,  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Erintfeen  mit  starker 
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8tlpeter«ittre  gewonnen^  bildet  kleine  rhonibiache;  bei  88^  crchmel* 
lende  KrTBtalle  von  nicht  bestimmter  Zusammensetsung.  -^ 
Bmtghelmidplaiincklorid  ([(C7HT)tSe]tPtCl4)  resultirt,  wenn 
man  dne  alkohefisebe  Lösmig  Ton  BenEjlmonoselenid  in  wSss^ 
riges  Plsntinchlorid  gieist^  als  ein  gelber  zersetzlicher  Nieder« 
idilag.  —  Beneyldisiienid  {(C7H7)sSe«]  läfst  sich  anf  die  Weise 
gmanen,  dafis  maji  aue  Selen  and  Salpetersfiare  bereitete  trockene 
Nknige  Sinre  in  Wasser  löst,  mit  Natrioaicarbonat  nentralisirty 
die  Lösung  mit  Kohlenpülver  eindampft  and  g^ttht  and  das  so 
(lsi|;6stellte  rohe  Natriumselenid  mehrere  Standen  laug  mit  AI* 
iu»liol  und  Bencjichlorid  kocht.  Die  aas  der  heilBen  alkoholischen 
ütteigkeift  ausgefallenen  Krjstalle  werden  mittelst  Alkolnd  am« 
krfrtaUisirt.  Der  neue  Körper  besteht  aus  strohgelben  Schappen 
TOtt  Sdimelsptinkte  90^,  die  in  Wasser  nicht,  aber  leicht  in 
Wiftem  Alkohol  löslich  sind.  —  Benssjfhehnige  Säure  {G{KiyAM^ 
wird  darch  Oxydation  von  Benzyldiselenid  mit  starker  Salpeter- 
Are  in  gelinder  Wärme  bereitet;  sie  scheidet  sich  aas  heifsem 
Walser  oder  Alkohol  in  weiüsen  Nadehi  ab,  die  bei  85^  sohmdsen, 
iD  Alkohol  and  heifsem  Wasser  leicht,  in  Aether  dagegen  fasi 
VflhI  löslich  sind.  —  Die  benzjlselenige  Säore  bildet  Sahse,  Ton 
dtaea  das  Ammoniomsahs,  Silbersalz,  Natriamsalz,  BarTamsalz, 
BUaals  »a  erwähnen  sind.  —  Beneylsdeneyanat  [(C7H7)SeCN] 
«litekt  \m  gewöhnlicher  Temperatur  darch  Wechselwirkung 
•vSecfaen  Bensylchlorid  and  alkoholischem  EaUumselencyanat 
Ott  letstere  wird  an  dem  Ende  durch  Erhitsen  von  1  Th* 
Sden  mit  3  Th.  wasserfr^em  Ferrocyankalium  dargestellt  Das 
Bensylseleiiejranat  krystaUisirt  in  Prismen  oder  Nadeln,  besitat 
fai  Scfamebpunkt  bei  71 'ö^  und  ist  unlöslich  in  Wasser,  lÖsBoh 
i&  Alkohol  sowie  Aether.  Durch  Einwirkung  Ton  rauchender 
UpeteraiQre  bei  —4^  verwandet  sich  dasselbe  in  Nitrobenzyl- 
nldMiTanat  [(CTHsNOi)SeON],  welches  letztere  übrigens  auch 
ktnk  eine  Keaotion  von  Nitrobenzylchlorid  (1)  (Schmp.  IV) 
ia  älkcholiiKihor  Lösung  auf  dem  Waaserbade  gegen 


(1)  0tMtoBeh|  l«kM«b«t.  f.  189S»  710. 
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selencyanat  sich  bildet.  Das  Nitrobenzylselencyanat  besteht^ni 
weißten,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmelzpunkte  128f*. 
Es  krystallisirt  ans  verdünntem  heif^em  Alkohol  und  ist  nnlöslich 
in  kaltem  Alkohol,  kaltem  Wasser  und  Aether.  Ans  einer  Lösuig 
in  Ammoniak  wird  es  durch  Salzsäure  unverändert  ausgeftllt 
—  Digerirt  man  Benzyldiselenid  mehrere  Tage  hindurch  mit 
einem  Ueberschufs  von  Jodmethjl  und  wäscht  die  entstandens 
Masse  mit  kaltemAlkohol  ab,  so  läfst  sich  ans  derselben  durch  hetlm 
Alkohol  BeneyldimethylselenoniunUrijodid  [(C7H7)(CH9)|SeJ|] 
ausziehen.  Letzteres  stellt  schwarze  Nadeln  dar  von  sehr  widrigoni 
Gtoruch  und  dem  Schmelzpunkt  65^,  welche  in  heifsem  Alkohol 
und  Aether  ziemlich  löslich  sind.  Fällt  man  dasselbe  in  alko* 
holischer  Lösung  mit  alkoholischem  Silbemitrat  aus,  fbgt  deni| 
Filtrat  Salzsäure  hinzu  und  nach  abermaligem  Filtriren 
chlorid,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  gelber  Niedi 
von  der  Zusammensetzung  [(C7HT)(CHs)sSeCl]tPtCU. 

C.  Loring  Jackson  (1)  hat  aus Kaliumselencjanat di 
Behandlung   mit  Benzylchlorid  Benzyhdencyanat  (CtHtSoG] 
bereitet.    Dasselbe  krystallisirt  in  schönen  weifsen  prismatisdu 
Nadeln,  welche  bei  71*5^  schmelzen  und  nicht  in  Wasser,  di 
leicht  in  heilsem  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.    Bauchend^ 
Salpetersäure  verwandelt  den  Körper  in  Nürob0Mjflselenejfai 
(G7Ha(M0a)SeCN),   welches    übrigens  auch   durch   Einwirkui 
von  Kaliumselencjanat    auf   Nitrobenzylchlorid   entsteht 
Nitrobenzylselencjanat    krystallisirt    in    weifsen    Nadeln 
Sdmielzpunkte  122*5^,    welche  in  kaltem  Wasser  und  Alkol 
sowie  in  Aether  nicht,  in  heifsem  Alkohol  und  Ammoniak 
löslich  sind.    Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wird  die  Subst 
durch  Säuren  anverändert  ausgefiült 

C.  Zimmermann    (2)    veröffentlicht    eine  Untersnehi 
über    die    ConsHiuHon   des   Fhosphor%g$äureäihyläiker§, 
nebet  einer  solchen  über  die  Alkalisalee  der  phoapKorigmi 
die  dreibasische  Natur  der  letateren  ergab.  -*  Neutraler 


(1)  Deutidb.  oh.  Oes.  Ber.  1S76»  3tl.  —  (S)  Ann.  Cham.  IVS»  1. 
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^^•^fiäwrßäAjfläih^r  P(OCsH5)8  (1)  wurde  nach  einem  modifi- 
artm  VerfiJiren  Ton  Bai I ton  (2)  dargestellt  dnrch  Einwirkang 
TonPho^ortricblorid  auf  ^trockenes  Natriumäthylat.  Man  übergieAt 
ittletstere^  nachdem  es  auf  180  bis  300^  bis  zum  constantMi  Ge- 
wiehte  erhitzt  worden  war^  im  puiverfftrmigen  Zustande  mit  al^ 
kohol-  und  wasserfreiem  Aether,  kühlt  das  Gemisch  stark  ab 
nnd  ftgt  tropfenweise  unter  stetem  Schtttteln  das  Ghlorttr  hinzu. 
Nach  Tollendeter  Einwirkung  gie(st  man  die  ätherische  Lösung 
TOB  gebildeton  Ghlomatrium  ab^  entfernt  von  dieser  den  Aether 
«Dil  rectifidrt  endlich  im  Wassersto&trome  ans  dem  Oelbade 
las  cum  Constanten  Siedepunkte  188^.  —  Der  Phosphorigsäure- 
Ühyl&iher  wird  durch  wässeriges  Kali  zu  phosphoriger  Säure 
nneift;  durch  Salpetersäure  Torsichtig  oxjdirt  liefert  er  Phos- 
pbonaore  neben  Oxalsäure;  mittelst  Sauerstoff  wird  er  in  Phos* 
plioraSnreäther  [PO(O0sH5)a]  übergefUhrt.  Letztere  Beaction 
bewerkstelligt  man  auf  die  Weise,  dafs  man  ein  Eölbchen,  in 
wsiohem  sich  der  Phosphorigsäureäther  befindet,  mit  Sauerstoff 
Mhy  yerschliefst,  nach  Absorption  des  letzteren  von  diesem 
vieder  in  das  GefUfs  hineinleitet  und  diesen  Procefs  längere  Zeit 
Uadorch  wiederholt..  In  höherer  Temperatur  zerfällt  der  Phos- 
]AQrigsäareätfaer  zu  Phosphorwasserstoff;  Phoiq>horsäure  und 
Wibscheinlich  Aethylen.  Zimmermann  schliefst  aus  diesen 
Vennchen,  daJs  dem  fraglichen  Aether  ^  Constitution  P(OG|H5)9 

vni  nicht  etwa  ^^^fOC  Hii\.  ^^^^^^i"^^;  ^^^^  ^^  diesem  Falle 
hei  der  Verseifnng  sowie  auch  der  Oxydation  desselben  Aeth]^- 

PO-/^^Wl  j  ressp.  deren  Salze  hätten  entstehen 

atesen.  —  Im  Anschlufs  an  vorstehende  Arbeit  berichtet  Z  i  m  - 
nermann  über  die  Darstellung  des  netOralenjphosphorigsaur&n 
Ihtrügma  P(ONa)8  nach  folgender  Methode.  Es  wird  zunächst 
dvdi  Versetzen  von  reiner  phosphoriger  Säure  mit  Natrium- 
hjdroxyd  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction  eine  concentrirte 
Lösung  Ton  Natriumphosphit  (PNasHO»)  bereitet  und  zu  dieser 


^»•» 


(1)  Jshxwber.  f.  1864,  Ö68.  —  (9)  DsMlbst. 
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eine  vier  Mol.  entsprechende  Menge  von  wäteerigem  eorao« 
trirtem  Natriumhydrozyd  gemischt  Nach  zweistündigem  Stehen 
fbgt  man  der  Masse  starken  Alkohol  hinzu,  entfernt  darauf  £f 
obenstehende  alkoholische  Flüssigkeit  von  einem  sich  absclMi- 
denden  zähen  .Syrnp  nnd  reinigt  den  letzteren,  welcher  aoi 
neutralem  pbosphorsaurem  Natrium  besteht,  durch  wiederhollH 
Aufgiefsen  und  Durcharbeiten  mit  Alkohol  und  en^di  durch 
Trocknen  im  Va(»ium  über  Schwefelsäare. 

Nach  einer  Untersuchung  von  L.  Klippert  (1)  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Fluorsilicium  auf  Natriumädijlat  f mmI* 
säureäthyläihm-  [(SiFl«)»  +  (C^HftONa)«  =  2  (SiFl«Nat)  + 
Si(OCkH5)4].  Man  bringt  zu  dem  Zwecke  entsprechende  Qe- 
wichtsmengen  Ton  Fluorsilicium  und  Natriumäthylat  a«f  die  Weite 
zusammen,  dafs  man  die  gesättigte  alkoholische  wasserfreie  Losung 
yon  Fluorsilicium  zu  Natriumäthylat  tropfenweise  hinzuBigt  und 
das  Filtrat,  nachdem  der  Alkohol  abdestiUurt  ist,  fraotionirt 

£•  Demar^aj  (2)  erhielt  durch  Einwirkung  von  l^taih 
ehlorid  (1  Mol.)  auf  absoluten  Alkohol  (4  Mol.)  die  Chlorwasser 
Stoffverbindung  des  Aethyltüansäuremonoohlarids  [{OJB^O)%Ti(if 
HCl].  Man  erhitzt  das  Gemisch  im  Wasaerbade  bei  80  bis  100*} 
entfernt  nach  der  Einwirkung  den  überschüssigen  Alkohol  dunh 
Destillation  und  krjstallisirt  die  rückständige  weifse  krTstaffi* 
nische  Masse  aus  Alkohol  um.  Der  neue  Körper  bildet  weUsS^ 
zwischen  105  und  110^  schmelzende  Slrjstalle,  welche  durdi 
Wasser  zersetzt  werden.  Löst  man  ihn  in  Alkohol  und  fligt 
eine  sehr  verdünnte  alkoholische  Lösung  von  Natrium&thjlsl 
hinzu,  so  scheidet  steh  CUornatrium  ab,  währepd  die  Flüssigkeit 
Tüanaäureäther  [Ti(OCsH5)4]  enthält.  Letzterer  bildet  leidit 
zerfliefsliche  Nadeln  und  wird  in  ätherischer  Lösung  durch  Wasssr 
als  Titansäurehjdrat  gefällt 

F.  C.  Hartwig  (3)  hat  Seine  Versuche  (4)  über  die  Dsr- 
Stellung  von  organischen  Thalliumverbindungen  ausführlicher  ve^ 
öffentlicht. 


(1)   DeatMh.   oh.  Gtof.  Ber.  ISTS,  71S.  —  (8)   Compt  raid.  •%  51.  — 
(3)  Ann.  Cbem.  1 96,  267.  —  (4)  Jshmber.  f.  1674,  600» 
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Aldehyde  der  7ettreihe. 

0.  BogiiBch(l)  erhielt  die  Aldehyde  der  Benzo'ieäure  und 
Estigsäure  durch  Destillation  der  Ealksalze  dieser  Säuren  mit 
ozak.  Kalk  und  Ealkhjdrat. 

Kach  J.  Volhard  (2)  kann  man  zur  Darstellung  von 
FonuUdekyd  an  Stelle  des  Hofmann'schen  (3)  Apparates,  bei 
dessen  Benutzung  häufig  Explosionen  eintreten^  mit  Vortheil  ein 
Dayj'sdies  Glüblämpchen  anwenden ,  welches  man  mit  Holz- 
gast  füllt  üeber  den  Docht  stülpt  man  einen  den  Hals  der 
Limpe  lose  umfassenden  Vorstofd;  dessen  oberes  Ende  mit  Kühler, 
Vorlage^  einigen  Waschflaschen  mit  Wasser  oder  Ammoniak  und 
sdiBerslich  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung  steht.  Der  Luft- 
Strom  wird  am  besten  so  regulirt,  dafs  ein  Glühen  der  Flatin- 
spirale  bei  Tageslicht  nicht .  zu  bemerken  ist.  Man  kann  so  in 
81  Standen  90  bis  100  g  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  ansammeln. 
Diese  Flüssigkeit  giebt  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  schon 
ia  der  Wärme  der  Hand  einen  starken  Silberspiegel.  Beim 
▼erdonsten  mit  Ammoniak  hinterläfst  sie  Hexamethylenamin» 
Sittigt  man  sie  mit  Schwefelwasserstoff,  läfst  einige  Tage  stehei^ 
nud  wiederholt  diese  Behandlung,  so  verwandelt  sie  sich  in  einen 
£cken  weifsen  Brei,  aus  welchem  man  leicht  nach  Hofmann 
MakyUulfaldehyd  erhält.  Gleichwohl  enthält  die  Flüssigkeit 
mr  etwas  über  ein  halbes  Proc.  (0*56  bis  0*7)  Formaldehjd,  wie 
Bestimmungen  der  durch  dieselbe  reducirten  Silbermenge 
ttgaben. 

N.  Lubawin  (4)  hat  gefunden,  dafs  die  Zersetzung  und 
Verfaiderung  des  Atdehydammontaks,  die  nach  einiger  Zeit  erfolgt, 
dnrch  die  Kohlensäure  der  Luft  bewirkt  wird.  Diese  verdrängt 
eben  Theil  des  Aldehjdes,  der  mit  dem  übrigen  Aldehydam- 
no&iak  in  Beaction  tritt  und  wahrscheinlich  Oxaldin  bildet.  — 
Wirkt  Trüneihylamin  auf  Aldehyd  in  wasserfreiem  Aether  ein^ 


(1)  Ümitfleh.  dl.  Qee.  Ber.  1876,  164.   ^  (3)  Ann.  Chem.  19«,  t28.  — 
(i)  Jabmbw.    f.    1867,    888.  —    (4)    DentMh.    oh.    Qea.    Ber.    1875,    1684 
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80  scheidet  sich  Wasser  ab  und  es  bilden  sich  Condensatioxu- 
producte  des  Aldehydes. 

Mischt  man  nach  0.  Jacobsen  (1)  DichlaraceUU  mit  etwa 
der  fünffachen  Menge  kalter  SchwefeUäure,  so  verdickt  sich  der 
abgeschiedene  Dichloraldehyd  nach  einiger  Zeit  za  einer  hidb- 
flüssigen  Masse^  welche  neben  gew(Uinlichem  Dichlonddehyd  und 
einer  sehr  geringen  Menge  der  schon  von  Pater  nb  (2)  beschrie- 
benen amorphen  poljmeren  Modification  desselben  weseDtlioh 
einen  zweiten  poljmerisirten  Dichloraldehjd  enthalt  Diese  Ver- 
bindung, der  Paaradichloraldehydj  ist  leicht  völlig  rein  zu  erhalteii| 
indem  man  jene  verdickte  Masse  mit  Wasser,  dann  mit  verdUnn* 
tem  Weingeist  auswäscht;  in  wenig  heilsem  Alkohol  löst  imd 
die  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Elrjstalle  aus  Alkohol  umkrj* 
stallisirt  Sie  entsteht  auch  aus  gewöhnlichem  Dichloraldehyd  in 
Berührung  mit  Schwefelsäure ,  während  die  aus  demselben  bei 
Oegenwart  kleiner  Mengen  Salzsäure  entstehende  amorphe,  in 
Alkohol  unlösliche  Modification  keine  Spur  Paradichloraldehyd 
einschliefst.  Der  letztere  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grolse% 
oft  sehr  regelmäfiiigen  hexagonälen  Pyramiden  (Seitenkanten  »& 
78^4(y)  vom  spec.  Gew.  1*69;  leicht  löslich  in  heifsem,  weniger 
in  kaltem  Alkohol,  löslich  ferner  in  Aether,  Essigsäure  and 
Kohlenwasserstoffen.  Siedendes  Wasser  löst  nur  Spuren;  ans 
der  Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  mikroskopische  Eiy- 
stalle  derselben  Form  ab.  Der  Paradichloraldehyd  schmilzt  bei 
129  bis  130<>  und  erstarrt  zu  grofsen  Erystallen.  Bei  210  bis 
220^  sublimirt  er  unter  Bildung  geringer  Mengen  von  gewöhn- 
lichem flüssigem  Dichloraldehyd.  Vollständig  erfolg^  diese  Um- 
Wandlung  erst  bei  240  bis  24S>^ ,  bei  Gegenwart  von  SohwefSal- 
säure  schon  bei  120  bis  130^.  Chlor  wirkt  auf  den  in  Tete- 
chlorkohlenstoff gelösten  Körper  im  Sonnenlichte  in  der  Kälte 
langsam  ein,  wesentlich  unter  Bildung  von  TrichlaracetyleUaM 
Phosphorpentachlorid  wirkt  erst  oberhalb  der  ümsetzungstempe- 
ratur  ein.    Aus  Essigsäureanhydrid  krystallisirt  der  Pandichlo^ 

aldehyd  unverändert  aus. 

»■ 

(1)  DeatiQh.  eh.  Qm.  Ber.  1876,  87.  —  (8)  Jahraiber.  f.  1868,  48ii 
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A.  Pin n er  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchting  über  die  Pro- 
ducte  der  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  Äcetaldehyd 
anaftübriieb  TeriJffentlicht.  Die  in  dieser  Abhandlung  als  Croton- 
eUoral  ond  Derivate  desselben  beschriebenen  Substanzen  sind 
Dseh  dner  späteren  Publikation  Pinner's  (3)  als  der  Butjlreihe 
sngehörig  aufsufassen  und  daher  im  Folgenden,  in  Ueberein- 
itimBiiuig  mit  den  Analysen,  entsprechend  formulirt  und  benannt 
worden.  —  Beim  Einleiten  von  ühlor  in  wässerigen  Aldehyd; 
dem  gepulverter  Marmor  zugesetzt  war,  hatte  Pin n er  schon 
früher  (4)  als  wesentliches  Prodnct  gewöhnliches  Chloral  erhalten. 
Er  findet  jetzt,  in  Uebereinstimmung  mit  Vojgt  und  Wurtz  (5), 
dafs  es  fttr  diesen  Zweck  genügt,  den  Aldehyd  mit  Wasser  zu 
verdünnen.  —  Bei  dem  Studium  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
vasserfireien  Aldehyd  kann  man  letzteren  mit  Vortheil  durch 
Panddehyd  ersetzen,  dessen  geringere  Flüchtigkeit  es  gestattet, 
zur  Kühlung  nur  kaltes  Wasser  anzuwenden.  Um  aus  dem 
Beactionsprodnct ;  welches  eine  gelbliche  bis  braune,  mitunter 
sogv  brannschwarze  Flüssigkeit  darstellt,  die  von  einer  helleren 
Schicht  gesättigter  Salzsäure  bedeckt  ist;  das  Butylchloral  zu  iso- 
lir^,  fügt  man  etwas  Wasser  hinzu,  versetzt  mit  gefälltem  kohlens. 
Kalk  bis  fast  zur  Neutralisation  der  Salzsäure  und  destillirt  im 
Dampfstrom,  wobei  man  das  Gefafs  mit  Butylchloral  in  einem 
Odbade  auf  110^  erwärmt.  Bei  diesem  von  Krämer  angege- 
benen Verfahren,  welches  das  Butylchloral  sofort  fast  rein  liefert, 
ist  BOT  darauf  zu  achten,  dafs  sich  der  Kühler  nicht  durch  das 
sich  sogleich  bildende  Buiylchloralhydrat  verstopft.  Zur  Beini- 
gong  wird  das  so  gewonnene  Butylchloralhydrat  aus  heifsem 
Wasser  umkrystallisirt  und  die  Mutterlauge  durch  Absaugen  ent- 
fenit  Um  aus  dem  Hydrat  das  Butylchloral  selbst  darzustellen; 
dettUIirt  man  es  im  Salzsäuregasstrome  über.  —  NebenprodtiCte 
^  der  DarHeUung    des   Butylcklorals   (6).     Aus  der   vorhin 


(1)  Ana.  Chem.  199,  21.—  (2)  Jahresber.  f.  1870,  602;  f.  1874,  508.  — 
(>)Dieaer  Berioht  S.  478.  -^   (4)   Jahresber.  f.  1871,  606.  —   (6)    Jahresber. 

^  187S,  440.  —   (6)   Ffir  nch   mitgetheilt   in   Deutsch,   oh.  Gee.  Ben  1876, 

1121. 

JalvMber.  t  Chtm.  n.  s.  w.  Ar  1876.  30 
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erwähnten  Mutterlauge  vom  ümkrystaHisiren  des  Bntylchlond- 
hydrfttB  setzt  sich  ein  stechend  riechendes  Oel  ab,  welches  nsch 
dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  von  40  bis  190^  siedet.  Dnrdi 
Fractioniren  einer  gröfseren  Menge  dieses  Oeles ,  welches  btt 
der  Fabrikation  von  Bulylchloral  in  grofsem  Mafsstabe,  m  der 
alkoholhaltiger  Aldehjd  (von  50  Proc.)  Verwendung  findet 
erhalten  war,  konnten  isolirt  werden  :  Aldehyd ^  etwas  Aethy- 
lidenchlorid,  Essigäther,  Ohloral,  ein  bei  140  bis  VXfi  siedendes 
Oel;  welches  an  der  Luft  allmählich  sich  braun  ftrbte  und  einen 
äufserst  stechenden  Geruch  besafs^  ein  bei  155  bis  160®  sieden« 
der  Antheil,  Butylchloral  (Siedepunkt  163®)  und  noch  höher  sie- 
dende Producte.  Der  Siedepunkt  der  Fraction  140  bis  150®  fixiite 
sich  bei  weiterem  Fractioniren  bei  147  bis  148®;  sie  erwies  sichsla 
MonochlorcrotoncUdehyd  CiB^ClO*  Derselbe  besitet  den  stechen- 
den Geruch  des  Crotonaldehyds  und  verbindet  sich  bei  sorgftl- 
tiger  Kühlung  direct  mit  Brom  zu  einem  schweren  farblosen  Oel, 
welches  unter  Wasser  erst  nach  Wochen  zu  einer  festen  Masse 
erstarrt;  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist;  nach  dem 
Verdansten  des  Lösungsmittels  als  Oel  zurückbleibt  und  dann 
wieder  erst  nach  Wochen  unter  Wasser  fest  wird.  Dieser  Mono- 
chlordtbrombutylaldehyd  ist  demnach  kein  Chlorobromal;  sondeni 
besitzt  wahrscheinlich  dig  Formel  CH,Cl-CHBr-CHBr-CHO,  sowie 
der  Monochlorcrotonaldehyd  wahrscheinlich  CHsCI-CH«CH-CHO 
ist.  Das  feste  Hydrat  hat  die  Zusammensetzung  CiHsCIBrgO  -|- 
HsO.  Fügt  man  dagegen  Brom  ziemlich  schnell  zu  nicht  gekttU* 
tem  Chlorcrotonaldehyd ;  so  dafs  starke  Erwärmung  eintritt,  so 
entweichen  Ströme  von  Bromwasserstoff  and  man  erhält  achfiefa* 
lieh  ein  Oel;  welches  mit  ^ Wasser  theil weise  erstarrt.  Die  erstarrte 
Masse  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich; 
dieser  Lösung  fUUt  durch  Wasser  ein  Oel;  welches  erst  nach  d 
Verdunsten  des  Alkohols  wieder  erstarrt.  Das  feste  Prodi 
besteht  aus  kleinen  weifsen  NaddU;  welche  nach  der  Reini 
von  anhängendem  Oel  durch  Abpressen  ein  Hydrat  des  Mi 
chlortribrombiUylaldehyds  C4H4ClBr0O  +  H^O  darstellen.  D 
selbe  besitzt  den  charakteristischen  Geruch  der  Chloralhydrt 
in  hohem  Mafse;  es  schmilzt  bei  78®  zu  einer  trüben  Fl 
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keit  (Dissociation  in  Chlorobromal  und  Waeser)  und  beginnt  bei 
110^  unter  Zersetzung  zu  sieden.  Durch  Einwirkung  von  Na- 
troolsQge  zerftllt  es  in  Eoblenoxjd  (resp.  AmeisensSure);  Brom- 
vasserstoff  und  ein  höher  als  150*  siedendes  Oel;  welches  anfangs 
BfUslidi  und  stechend ;  sehr  bald  aber  pfaosgenartig  riecht  und 
die  Augen  stark  angreift.  Uebergiefst  man  das  Hydrat  mit  der 
3  bis  4fachen  Menge  rauchender  Salpetersäure,  so  verflüssigt  es 
neh  und  Idst  sich  dann  allmählich  auf,  besonders  beim  Erwär- 
men. Beim  Abdestilliren  der  Säure  hinterbleibt  ein  Oel,  welches 
btld  theilweise  zu  schönen  weifsen  Blättchen  erstarrt;  dieselben 
sehmelzen  bei  140*  und  besitzen  die  Zusammensetzung  einer 
Mim^eUortribromhatersäure  CiHiClBrsOs.  Der  bei  155  bis  160* 
flsdende  Antheil  konnte  nicht  völlig  gereinigt  werden  ;  nach 
wiederholter  Destillation  mit  Wasserdampf  entsprach  er  etwa 
der  Formel  CeHgClfO.  Die  zwischen  160  und  190*  übergehenden 
Antheile  gaben  bei  der  Zersetzung  mit  Natronlauge  neben  Allj- 
lendichlorid  (aus  dem  Butjlchloral  stammend)  Dichloracetal 
CtHisClsOfl,  wie  Siedepunkt  (183  bis  184*)  und  Analyse  bewies. 
Dasselbe  wurde  durch  Schwefelsäure  unter  Verkohlung  vollstän- 
dig zerstört  (1),  durch  Salpetersäure  (gleiche  Theile  gewöhnli- 
cher reiner  und  rother  rauchender  Säure)  in  Salzsäure  und  Es- 
ligrikire  z^^etzt.  Bei  der  Darstellung,  von  Butjlchloral  aus 
trimm  Aldehyd  wurde  Dichloracetal  selbstverständlich  nicht 
ehalten.  Ein  zweites  Nebenproduct  geht  beim  Destilliren  des 
rohen  Butylchlorals  im  Dampfstrome  gegen  Ende  der  Destilla- 
tion als  em  Oel  über,  welches  sich  mit  Wasser  nicht  verbindet 
und  daher  flüssig  bleibt.  Es  siedet  bei  215  bis  220*  und  scheint 
^  Formel  CfHaClsO  zu  besitzen.  Destillirt  man  es  mit  Natron- 
lioge,  so  wird  ein  bei  146  bis  148*  siedendes  Oel^  annähernd 
tkr  Formel  CsHgCls  entsprechend;  erhalten  : 

C ACIgO  +  2  NaHO  »  C A<^s  +  NaCl  +  CHNaOt  +  H,0. 

dbe  riecht  süfslich ;  es  addirt  ein  Mol.  Brom  unter  Bildung 


(1)  Ofese  Angabe  hannoidrt  wenig   mit   der   ron  Jaoobsen,   dieser  Be- 

30» 
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einer  schweren ,   bei   230  bis   240^   unter  Zersetzung   siedendea 
Flttssigkeity  deren  Analyse  die  Formel  CsHgCliBrs  ergab.    Die 
Formeln  der  letzterwähnten  drei  Substanzen  sind  nicht  als  defini- 
tive anzusehen.  —  Verbindungen  des  ButylchloraU.    Das  HydnU 
ist  schon  früher  (1)  als  Crotonchloralhydrat  beschrieben.   Schüttelt 
man  dasselbe  anhaltend  mit  Alkohol,  so  bilden  sich  beim  Absetien 
zwei  Schichten ;  von  denen    die  obere  Wasser,  die  untere  das 
Chloralalkoholat  ist  (2).    Dieses  flüssige  AOcoholat  entsteht  unter 
bedeutender  Erwärmung  beim  Vermischen  von  Batyichloral  mit 
der  nöthigen  Menge  Alkohol.    Mit  Ammoniak  und  ^mtn&iMs 
vereinigt  sich  das  Butylchloral  zu  terpentinartigen,  nicht  krysial^ 
lisirenden  Verbindungen.    Ebenso   verhält  es   sich  gegen  Airm* 
Stoff.    Dagegen   bildet  es  mit  Säureamiden  krystalliairbare  Ve^ 
bindungen;    man    erhält   dieselben   durch   längeres  Kochen  der 
alkoholischen  Lösungen  beider  Componenten,  oder  leichter  dorelL 
vorsichtiges  Zusammenschmelzen.     Dabei   beobachtet   man  ein 
plötzliches  Erstarren  der  Schmelze,  wodurch  das  Ende  der  Beac- 
tion  angezeigt  wird.     Die   Verbindung  mit  Acetamid  CiEUCUO. 
CsHsO .  NH)  schmilzt  bei  170^   und   erstarrt   glasartig ;  sie   ist 
unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol.    Die  Vetr 
bindung  mit  Benzamid  C4H5CISO  .  C7H5O .  NH«  schmilzt  bei  IfXf, 
erstarrt  erst  bei  97^  ui\d  ist  in  Alkohol  schwerer  löslich.    Beide 
krystallisiren  aus  Alkohol  ausgezeichnet.    Mit  Essigsäureanhydrü 
verbindet  sich  Butylchloral  beim  Kochen  zu  einem  zwischen  240 
und    250^    unter     theilweiser    Zersetzung    übergehenden    Od 
(C4H5CI8O  -f  CsH40]i  ?) ,  mit  Acetylchlorid  zu  einem  unsersetzl 
bei  etwa  220<>  siedenden   Oel  C4H5CI8O  +  CtHjOCl,  welches 
von  Wasser  bei   gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt  wird. 
Anders  verhält  sich  das  Butylchloralalkoholat  gegen  AcetylcU«^ 
rid,  indem  es  schon  zum  gröfseren  Theile  zersetzt  wird,  ehe  daa 
letztere  zur  Wirkung  kommt    Man  erhält  daher   als  Prodacia 
Essigäther,  Butylchloral-Acetylchlorid  und  eine  bei  220  bis  230^ 


(1)  Jahresber.  f.  1870,  604.  —  (2)  Naoh  einer  a.  *.  O.  gema«ähtea  Aa- 
gäbe  UL&t  sich  dagegen  das  Hydrat  aus  Alkohol  nnYeiftadert  lUBkryrtiA- 
lisiren. 


Aldehyd  gegen  Cblor  und  Brom.  469 

siedende  Substanz^  welche  Butylckloraläthylatacetat  zu  enthalten 
leheint  •  Eine  dem  Acetal  entsprechende  Verbindung  konnte 
durch  Erhitzen  von  Butylchloral  mit  überschüssigem  Alkohol 
lof  14D  bis  160^  nicht  erhalten  werden  ^  eben  so  wenig  Verbin« 
duDgen  mit  HCl  oder  C^HsBr.  Die  Verbindung  des  Butylchlorals 
mit  Blausäure  ist  schon  von  Bischoff  und  Pinner  (1) 
beschrieben.  Vergleiche  auch  den  folgenden  Artikel.  —  Zersetzungs- 
jfroiucte  des  BvtylcMorah.  Behandelt  man  eine  alkoholische 
LösuDg  Ton  Butylchloral  abwechselnd  mit  Ammoniak  und  Schwe- 
fdwMserstoff  oder  mit  Schwefelkohrenstoff  und  Ammoniak  oder 
AniliD,  so  geht  es  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  und  Chlor- 
ammonium in  schwefelhaltige  Substanzen  über^  deren  harzige 
Beschaffenheit  die  nähere  Untersuchung  yerhindert.  Die  Eeduc- 
tioii  durdi  Zink  nnd  Salzsäure  ist  von  Sarnow  (2)  beschrieben 
worden.  Durch  Alkalien  entsteht  das  schon  beschriebene  (3) 
DicUcTaUylen  oder  vielmehr  AUylendtchlorid  : 

CACljO  —  (CO  +  HCl)  =  CaH4Cl,. 

Die  aas   dem   Monobromderivat  desselben   durch  Addition   von 
IMoLBrom  entstehende  Verbindung  schmilzt  bei  207^  und  ver- 
indert  sich  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  160^  nicht  weiter  (giebt 
htin  Tetrabromderivat).    Schüttelt  man  AUjlendichlorid  mit  einer 
farblosen  Auflösung  von  unterchloriger  Bäure,  so  verwandelt  es 
Ach  m  ein  schwereres;  gröfstentheils  bei  160  bis  160^  siedendes 
Oel,  desaen  Analyse  genau  zu  der  Formel  C8H4CI4  stimmt   Mit 
Blausäure  vereinigt  es  sich  nicht.    Bezüglich  der  Zersetzungen 
des  AUjlendichlorids   verweisen   wir  auf   den   vorigen  Bericht 
8.  584  und  auf  S.  271  und  übergehen  die  (übrigens  erfolglosen) 
Versuche    zur  Ermittlung    der   Constitution   des   Butjlchlorals. 
Den  Schlnfs  der  Abhandlung  bildet  eine  detaillirtere  Beschrei- 
bu^  der  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Aldehyd  (4)  erhaltenen 
Ph>dacte«  —  Auf  den   Sulfaldehyd   CSH4S   wirken   Chlor  und 
.Brom  in  anderer  Weise  ein,  ab  auf  Aldehyd.    Es  entsteht  Chlor- 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  606.  —    (2)   JahreBb«r.  f.  1872,  618.  —   (8)  Jah- 
:.  t  1878,  889.  —  (4)  Jahresb«r.  f.  1874,  608. 


^1Q  Chloral  a.  Butylobloral  (CrotoDcbloral)  gegen  Blanefture.  —  AetfaylideB- 

und  Bromschwefel;  Aethjlidenchlorid  und  •bromid  neben  höher 
gechlorten  resp.  gebromten  Körpern. 

Die  Untersuchung  von  A.  Pinner  und  C.  Bischoff  (1) 
über  die  Producte  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  CUofid 
und  auf  die  bisher  für  Crotonchlaral  gehaltene  Verbindung  liegt 
nunmehr  (2)  ebenfalls  in  zusammenhängender  Publikation  yor. 
Der  frühere  Bericht  über  die  Eigenschaften  des  Chloraleyanr 
hydrata  ist  nur  durch  die  Angabe  des  Schmelzpunktes  60  bis 
610  zu  ergänzen.  Bezüglich  der  Producte ,  die  bei  Einwirkaog 
von  Zink  und  Salzsäure  auf  den  Trichlormilchsäureäther  entsteheOi 
vergL  den  ^letzteren  Artikel.  Für  die  Derivate  des  sogenannten 
Crotonchlorals  gilt  die  S.  465  gemachte  Bemerkung ,  d.  h.  sie 
sind  als  Derivate  des  ButylchlorcUs  anzusehen^  also  das  Blaa- 

säureadditionsproduct  als  Butylchl<>ral(^afdiydratCzBi4Gls'CR\nK 

und  die  daraus  durch  Salzsäure  entstehende  Säure  als  eine  Tri- 

/OH 
chloroxyvalerianaäure  CsHiCIi-CH^qqqu  >  während    für    das 

Beductionsproduct     derselben,      die     Monochlorangdaetinsäwre 
CsHtCIOs^  Name  und  Formel  bestehen  bleibt. 

Qegenüber  der  Angabe  von  Kessel  (S) ,  dafs  &  bei  der 
Darstellung  von  Aethylidenoxychlorid  nach  der  Methode  voa 
Lieben  (4)  unter  massenhafter  Bildung  kohliger  Kückstinde 
nur  eine  sehr  geringe  Ausbeute  erhalten  habe,  theiitA:.Lieben(5) 
Versuche  mit,  die  über  denselben  Gegenstand  in  Seinem  Labo- 
ratorinm  von  G.  Koth  angestellt  wurden.  Der  Theorie  nadi 
sollten  88  g  =  110  cbcm  Aldehyd  beim  Einleiten  von  Salssaoie 
143  g  =s  126  cbcm  Aethylidenoxychlorid  und  18  g  Wasser,  die 
durch  Sättigung  mit  Chlorwasserstoff  zu  24  bis  25  cbcm  werden, 
liefern.  Roth  erhielt  in  fünf  Versuchen  ein  dem  angewandten 
Aldehyd  gleiches  Volumen  rohes  Aethylidenoxychlorid  (obere 
Schicht),   während   die  untere  Schioht  (gesättigte  Salssänre)  Vi 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  448  u.  604;  f.  1874,  686  n.  607.  — •  (S)  Auk 
Chem.  199,  74.  —  (8)  Dieser  Bericht  S.  268.  —  (4)  JaKurasber.  f.  196%, 
291.  —  (6)  Ann.  Chem.  199,  48. 
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bis  Vi  cIw  oberen  betrag.  Das  rohe  chlorwaBserstoffhaltige 
Aethylidenoxychlorid  wurde  nach  sorgfaltiger  Trennung  von  der 
unteren  Schicht  mittelst  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  ent- 
wedv  ftlr  sich  oder  über  Chlorcalcium  destillirt.  Je  50  g  des 
Bobproductes  gaben  hierbei  34*3  bis  34*7  resp.  310  bis  31*2  g 
der  Fraction  115  bis  120^,  welche  die  Hauptmenge  des  Äethj- 
lidenoxjchlorids  (Siedepunkt  116  bis  117^)  enthält.  Man  darf 
daher  wohl  annehmen ;  dals  bei  der  Behandlung  des  Aldehyds 
mit  Chlorwasserstoff  in  der  von  Lieben  angegebenen  Weise 
gBJt  kein  anderes  Product  als  Aethjlidenozjchlorid  in  irgend 
erheblicher  Menge  entsteht. 

J.  Grabowski(l)  theilte  einiges  Neue  über  das  urdöaliche 

(Moral  mit.     Vollkonmien  trockenes,  mittelst    Fhosphorsäure- 

anhjdrid   entwässertes  Chloral,   in  einer  Röhre  eingeschmolzen, 

bleibt  Jahre   lang  imverändert;   sobald  aber   die  Spitze   abge* 

broclien  wird  und  Feuchtigkeit  hineinkommt;  tritt   schon  nach 

eimgen  Stunden   merkliche    Bildung   von    unlöslichem    Chloral 

(wahrscheinlich  neben  Ohloralid)  und  gleichzeitig  von  Salzsäure 

em.    Schmilzt  man  die  Bohre  wieder  zu^  so  schreitet  die  Poly- 

merwUian  nicht  fort,    wie  es  sein  müfste,   wenn  sie  durch  die 

geringen   Spuren   von   Salzsäure   bewirkt   würde  ^    sondern   sie 

bldbt  stehen,  sobald  sich  die  angezogene  Feuchtigkeit  mit  einem 

Theil  des  Chlorals  (zu  Chloralid  und  HCl  ?)  umgesetzt  hat ;  sie 

tritt  aber  wieder  ein.   wenn  man  die  Eöhre  öffnet.    Es  können 

ibo  nur  die  geringen  Spuren  Wasser  und  dessen   Wanderung 

swischen   den   Chloralmolekülen    als    die   Hauptbedingung   der 

Pbijmerisation  betrachtet  werden.    Auf  einer  ähnlichen ,   in  der 

Wanderung   von   Wasserspuren    bestehenden  Ursache,   beruht 

nach  Grabowski's  Ansicht  die  polymerisirende  Wirkung  von 

Sehwefels&ure,  Chlorzink  u.  s.  w.    Orabowski   bestätigte  die 

Zosamnenaetzung  des  unlöslichen  Chlorals  und  ermittelte  seine 

Dampfdichte  vermittelst  Naphtalindampf  zu  5*00,  also  gleich  der 

des  Chlorals.    Beim  Abkühlen  verdichtet   sich  in  der  That  eine 


(1)  DoaftMdi.  dh.  Ges.  Ber.  1676,  1486. 
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farblose  Flüssigkeit,  die  nnn  schon  im  Wasserdampfe  die  Dampf- 
dichte  des  gewöhnlicben  Chlorals  (4*8)  zeigte. 

Mischt  man  nach  C.  0.  Oech  (1)  verdünnte  Lösungen  Ton 
ChloraUiydrat  und  cyansäurehaltigem  Cyankalium,  so  findet  die 
▼on  Wallach  (2)  beobachtete  Ausscheidung  von  Krjstallblättern 
aus  dichloressigs.  Kalium  nicht  statt;  nach  einiger  Zeit  tritt  aber 
eine  ßeaction  ein,  bei  welcher  die  Flüssigkeit  sich  schwach 
erwärmt,  Blausäure  entwickelt  und  weifse  primatische  E^rystail- 
nadeln  ausscheidet,  deren  Länge  mit  der  Langsamkeit  der  Reaction 
wächst.  Man  reinigt  dieselben,  indem  man  ihre  concentrirte 
alkoholische  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  versetzt  und 
dann  stark  umrührt;  der  Körper  scheidet  sich  hierbei  in  feinen 
Krystallen  aus.  Er  besitzt  die  Formel  C4H8ClsNtOs,  so  daft 
an  seiner  Bildung  auch  die  Cyansäure  des  käuflichen  Cyankalinms 
Theil  nimmt: 

C^HCIgO  +  CNH  +  CNHO  =  CACljN.O,. 

Cech  konnte  diefs  dadurch  erhärten,  dafs  weder  mit  reinem 
Cjankalium  noch  mit  reinem  cyans.  Kalium  der  Körper  erhalteo 
wurde,  wohl  aber  mit  einem  Gemisch  beider;  ebenso  entsteht 
er  auch,  wenn  eine  Lösung  von  Chloralcyanhydrat  (3)  mit  Kaliom- 
cjanat  vermischt  wird.  Die  neue  Verbindung  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  und  wird  durch  warmes  zersetzt;  ans 
Alkohol  und  Aether  krystallisirt  sie  ohne  Schwierigkeit.  Sie 
schmilzt  bei  80^  und  erstarrt  beim  Erkalten  krjstallinisch;  schon 
bei  100^  tritt  vollkommene  Verflüchtigung  ein  unter  Entwicklung 
des  Geruches  von  Blausäure  und  Isonitrilen.  Verdünnte  Säuren 
wirken  selbst  kochend  wenig  darauf  ein,  Alkalien  dagegen  unter 
Abspaltung  von  Ameisensäure,  später  von  Kohlensäure. 

O.  Wallach  (4)  erhielt  durch  Vermischen  concentrirter  (ö) 
Lösung  von  Chhralhydrat  und  Kaliumcyanat   zu  gleichen  Mol. 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1174.  --  (2)  Jahresber.  f.  1878,  466.  - 
(8)  Jahreeber.  f.  1872,  448.  —  (4)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1876,  1827.  — 
(6)  Bei  EU  grofser  Coooentration  findet  bei  der  Beaction  starke  BraunfMiiBg 
und  theilweise  Verharzung  statt 
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ADeD  Körper  CiHsClsNsOs^  welcher  sich  also  von  dem  voratehend 
beecbriebenen  om  HCl  unterscheidet.  Derselbe  scheidet  sich 
alibftld  anter  hefnger  Kohlensftureentwicklung  in  kleinen  weifsen 
KiyiUllflittem  aus,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr 
•ebwer  löslich  sind.  Er  zersetzt  sich  ohne  zu  schmelzen  gegen 
200^  unter  Bräunung ;  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  ein  unange- 
nehmer Qenich  auf  und  Kohle  bleibt  zurück.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  zersetzt  er  sich  unter  Ammoniakentwicklung. 

Wie  D.  Amato  (1)  gefunden  hat^    wirkt  Jodkalium  auf 

CüoralkjfdTaji  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  wässerigem  AI- 

koiiol  in  der  Weise  zersetzend  ein,    dafs    sich  Jod  ausscheidet 

imiTChloroform  gebildet  wird ;  bei  der  Einwirkung  des  Jod:»  selbst 

bei  Gregenwart  von  Wasser  zeriUlt  Chloralhydrat  in  Chloroform 

and  Kohlensäure.     Amato   untersuchte  auch   die  Einwirkung 

der  Jodsäwre  auf  Chloralhydrat  in  der  Erwartung,  ein  Jodal  zu 

eiiialten.    Erhitzt  man   Chloral   (5  g)  mit  Jodsäure   (6  g)  und 

Wasser  in  zugeschmolzenen  Eöhren    auf  100^,    so    bildet  sich 

mter  Jodausscheidung   Chloroform,    Kohlensäureanhydrid    und 

fireifach-Chloijod.    Schmilzt  man  die  geöffnete  Röhre  wieder  zu 

and  erhitzt  bis  120^,   so   verschwindet   das  ausgeschiedene  Jod 

wieder,  indem    es  sich  mit  weiterem   Chlor   vereinigt     Genau 

ebenso  verläuft  die  Beaction  beim  Erhitzen  am  Bückflufskühler, 

nur  dals  das  ausgeschiedene  Jod  sich  nicht  wieder  löst.    Es  ist 

bemerkenswerth,  dafs  auf  Chloroform  eine  Lösung  von  Jodsäure 

erst   bei  etwa  200^    unter  Bildung   von  Chlorjod    einwirkt,   Jod 

ond  Wasser  aber  selbst  bei  200^    noch  nicht  auf  Chloroform 

resgiren. 

E.  W.  Davy  (2)  hat  den  schon  von  Walz  (3)  beschrie- 
benen Körper,  welcher  bei  der  Einwirkung  von  Schtoefelam- 
monütm  auf  Chloralhydrat  entsteht,  genauer  untersucht.  Chloral- 
bjdrat  in  wässeriger  Lösung  wird  beim  Zusatz*  von  Schwefel- 
ammouium   «rst  tiefgelb,   dann   orange,  rothbraun,  endlich  fast 


(1)  e«s.  ohim.  iUü.  1876«  427.  —  (2)  Phil.  Mag.  [4]  40,  247  (1874).  - 
(t)  Jahraibv.  t  1872,  441. 
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schwarz.  Dabei  tritt  Erwärmung  ein,  der  Geruch  desSchwefd- 
ammoniumg  verachwindet ,  während  der  von  Ammoniak  lud 
Chloroform  auftritt  Gleichzeitig  bildet  sich  mehr  oder  weniger 
eines  hellbraunen  festen  Körpers.  Scheinbar  derselbe  Körper 
fallt  in  reichlicher  Menge  beim  Ansäuern  der  Flüssigkeit  aoa 
Er  stellt  nach  der  Reinigung  (1)  ein  amorphes  hellbraunes  PulTer 
dar  vom  spec.  Gew.  1*62;  welches  beim  Erhitzen  einen  eigen* 
thümlichen  Geruch  entwickelt,  raucht;  theilweise  schmilzt  und 
mit  purpurfarbiger  Flamme  unter  Hinterlassung  von  Kohle  yet- 
brennt.  Es,  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser^  Alkohol,  Aeiher, 
Schwefelkohlenstoff;  fast  unlöslich  in  Chloroform  und  Bmusol. 
Es  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  kohlens.  Alkalien,  Schwefelalkalien, 
Baryt-  und  Kalkwasser  und  wird  aus  der  rothbraunen  LöBimg 
durch  Säuren  scheinbar  unverändert  gefallt.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  brauner,  beim  Erhitzen  fast  schwarzer  Farbe ; 
durch  Wasser  scheint  es  unverändert  gefiillt  zu  werden.  Starke 
Salpetersäure  oxydirt  und  löst  die  Verbindung  schon  bei  ge- 
wöhi^icher  Temperatur,  schwache  (ebenso  schwache  Schwefel- 
säure  und  ziemlich  starke  Salzsäure)  ttbt  selbst  bmm  Kochea 
keine  Wirkung  aus.  Der  Körper  besitzt  nach  Davy  die  Formel 
C18HS4S18N4O6  und  entsteht  nach  der  Gleichung: 

9  C,HCI.O,  H,0  +  16  (NH4),8  +  2  Ht8 
=  CiaH,48„N40e  +  27  NH4CI  +  NH,  +  6  «  +  12  H,0. 

üeber  das  Chlaralid  liegen  zwei  Mittheilungen  vor.  J.  Gra- 
be wski  (2)  kömmt  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  von  Kekul^  (S) 
fbr  die  Darstellung  des  ChloraUds  vorgeschriebene  Menge  rauchen- 
der Schwefelsäure  viel  zu  grofs  sei.  Digerirt  man  auf  dem 
Wasserbade  Chloral  mit  dem  gleichen  Vol.  rauchender  Schwefel- 


(1)  400  Grains  Chloralhjdrat  wurden  in  10  Unxen  Wasser  gelM,  Bdiwe- 
felwasserstoff  durehgeleitet  bis  sum  Vorwalten,  dann  aUmHlilioli  BehweM* 
ammoninm  sngeBetet  Dann  wurde  mit  TSrdÜnnter  Schwefelsäure  aagealiMi^ 
der  Niedersohlag  mit  kaltem  und  Buletst  mit  heilkem  WsMer  TOlUg  ansgenrar 
sehen,  getrocknet,  zur  Entfernung  Ton  beigemischtem  Schwefel, mit  SehweliBi- 
kobleostofif  behandelt  und  Über  Sdiwefelsäuie,  suletst  bei  100*  gedtoeknst  * 
(2)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1875,  1433.  —  (3)  Jahzesber.  f.  IdöS,  Stt. 
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siore,  Bo  entweicht  keine  schweflige  Säure  und  desnngeachtet 
wird  attes  Chloral  in  Eoblenozyd  and  SalsB&ure  zersetzt: 

BiOyH,  +  C,HC1.0  »  2  CO  +  3  CIH  +  9  SO,. 

Am  Eweckmäfsigsten  erhitzt  man  1  Th.  rauchender  Schwefelsfture 
mit  3  Th.  Chloral  am  Rückflufskühler  so  lange,  bis  die  Tempe- 
ratur der  Mischung  105^  erreicht.  Die  Beaction  verläuft  dann 
nach  der  Gleichung  : 

BfeOvH,  4-  aCtHCl,0  s  CACleO,  +  SSO,C]H  +  OH  +  CO  (1). 

Wird  jedoch  das  Erhitzen  weiter  über  105^  fortgesetzt,  so  wirkt 
S0|C1H  auf  die  Chloroform-  resp.  Chloralguppen  des  Chloralids 
lersetzend  ein,  so  dafs  man  als  Endproduct  erhält : 

»  B|0|H,  +  6  C^C1,0  =s  C ACleO,  +  2  8,0.C1,  +  7  CO  +  8  CIH. 

Steigert  man  die  relative  Menge  des  Chlorals,  so  hätte  man  z.  B. : 

8,0,H,  +     8  C,HCliO  «  8  C«H,CI«0.  +  8,0,01,  +  CO  +  4  OH  (2)  ; 
8,0,H,  -f  10  C,HC1,0  ^  4  C AC1«0,  +  8,0,01,  +  4  CIH. 

Mao  käme  also  schliefslich  dahin,  dafs  alles  nascirende  Eohlenoxjd 
tor  Bildung  von  Chloralid  durch  Einwirkung  auf  weitere  Chloral- 
fflolekfile  verbraucht  würde.  Die  Erfahrung  stimmt  hiermit  jedoch 
mcht  überein ,  denn  bei  einem  nach  dem  letzten  Verhält- 
nils  angestellten  Versuch  blieb  immer  noch  sehr  viel  Chloral  und 
Eohlenoxjd  unverbunden.  —  Das  Chloralid  schmilzt  nach  Gra- 
bowski  bei  114  bis  115®  und  siedet  unter  734  mm  Druck  bei 
268*.  Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  langen  Prismen,  von 
schwachem,  beim  Erwärmen  durchdringendem  Geruch.  Es  löst 
sich  in  kochender  rauchender  Salpetersäure  und  krjstallisirt  beim 
Erkalten  wieder  unverändert  aus.  Mit  Wasser  mehrere  Tage 
aof  200^  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  theilweiser  Verkohlung 
imd  Bildung  von  Salzsäure,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure.   Beim 


(1)  Dm  Sohwefelaaoreozjrohlorid  wurde  darcb  Fnustioiiiren  isolirt  und 
tedi  den  Chlorgehalt,  Siedepunkt  (146  bis  148^)  und  Verhalten  gegen  Wasser 
eoBttetiit  —  (3)  Bei  einem  unter  Einhaltung  dieses  Verhältnisses  ausgeRIhrfeen 
Vosaeh  wurde  neben  Chloralid  eine  bei  146®  siedende  FMasigkoit  erhalten, 
velebo  sieh  mit  Waaser  nur  langsam  au  Bohwefelaaure  und  SahMaore  lenetrte 
ud  sieh  somit  als  SbO^CI,  erwies. 
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mehrBtiindigsm  Erhitzen  mit  Anilin  auf  180^  entsteht  eine  rothe 
Masse;  welche  viel  salzs.  Anilin  enthält.  Die  Dampfdichte  des 
Chloralids  wurde  nach  Dumas  in  einem  Hetallbade  von  900* 
bestimmt  und  =:  11*30  gefunden;  die  Formel  CBHsOleOs  ver- 
langt 11' 16.     Auf  Orund  Seiner  und   Anderer  Versuche  giebt 

0-CH-CHs 

Grabowski  dem  Chloralid  die  Formel  CO;f      I 

^0-CH-CHs 

Tieferen  Einblick  in  die  Natur  des  Chloralids  gewähren 
einige  von  O.  Wallach  (1)  ausgeführte  Reactionen.  1.  Wird 
Chloralid  bei  Gegenwart  von  Alkohol  unter  möglichster  Ver- 
meidung von  Erwärmung  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  so 
entsteht  Aldehyd  und  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche 
nach  Entfernung  des  Alkohols  durch  Destillation  und  nach  dem 
Uebersättigen  mit  Salzsäure  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden 
kann  und  welche  theilweise  auch  schon  durch  Zusatz  von  Wasser 
zum  ursprünglichen  Beactionsproduct  als  Oel  ausfällt.  Aus  der 
vom  Aether  befreiten  Flüssigkeit  setzen  sich  nach  kurzer  Zeit 
reichliche  Krjstalle  von  DtMoracrylsäure  (2)  ab;  die  Matter* 
lauge  enthält  unzersetzt  siedende  Säureäther  und  einige  andere 
noch  nicht  näher  untersuchte  Producte.  2.  Läfst  man  eine  alko- 
holische Lösung  von  Chloralid  einige  Monate  lang  stehen  oder 
erhitzt  sie  kurze  Zeit  im  zugeschmolzenen  Rohr  (wie  hoch?  &), 
so  zerfällt  sie  glatt  in  Chloralalkoholat  und  eine  Verbindung 
C6H7CI,08,  welche  bei  66  bis  67»  schmilzt  und  bei  233  bis  23V 
unzersetzt  siedet  ^  und  mit  dem  Trichlormüchaäureäther  von 
P inner  (3)  auch  sonst  vollständig  identisch  ist.  Das  Chloralid 
erscheint     hiemach     als     Trichlormilchsäure  -  Trichloräthyliden* 

äther  CCls .  CH<^^'^>HC  .  CCls.     Die  Bildung   der  Dichloi- 

acrylsäure  durch  Reduction  des  Chloralids  erscheint  als  analog  der 
Reduction  der  Trichlormilchsäure  zuMonochloracr7lsäure(4).  Man 


(1)  DeatMh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  1578.  —  (2)  Dieser  Beriefat  :  Slorai 
der  Fettreihe.  —  (8)  Jahreiher.  f.  1879,  606.  —  (4)  Pinner,  JchrMte.  f. 
1874,  686  und  dieser  Bericht  :  S&oren  der  Fettreihe. 
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kdnnte  annehmeo,  daFs  durch   die  wasserentsiehende  Wirkung 

der  Schwefelsäare  aaa  dem  Chloralhydrat  zuerst  Tfiehlarlactid 

neben  Chloroform  entstände  : 

_    ^löfi  Hl  CO  .  lÖCii!        _,  .CO 

CGI, .  CH<^^~7g::.::-l... 'i  =  CCl,  .  CH<(  I    +  H,0  +  CHCl,. 

Du  Trichlorlactid  würde  sieh  im  Entstehungszustand  mit  Chloral 
n  GUoralid  verbinden^  das  Chloroform  aber  durch  die  Schwefel- 
slare  gemlÜB  der  von  Armstrong  (1)  gegebenen  Gleichung 

3  SOa  +  CHCI«  »  CO  +  HCl  +  ^OJC^ 

Mraetst  werden.  Das  Kohlenozyd  wäre  somit  ein  durch  die 
Natur  der  Beaction  bedingtes Zersetzungsproduct  (vgl.  den  vorigen 
Artikel).  Die  Chloralidbildung  ist  somit  als  ein  neuer  Fall  der 
Aldehydcondensation  au&ufassen. 

Nach  N.  Lubawin  (2)  ist  es  zur  Bereitung  von  Olyoxal 
Tortheilhafter,  den  Alkohol  (3)  durch  eine  öOproc.  wässerige 
Lösung  von  Aldehyd  zu  ersetzen.  In  Cjlindern  von  V4  1  In* 
kslt  ist  die  Oxydation  in  einer  Woche  beendet  Das  eingedampfte 
Prodoct  besteht  hauptsächlich  aus  Gljozal.  Aus  100  g  Aldehyd 
erhalt  man  46  bis  100  g  der  umkrystallisirten  Verbindung  von 
Glyozal  und  Natriumdisulfit.  Lubawin  bestätigte  femer  die 
▼on  Debus  (3)  aufgestellte  Formel  des  Olyoxalins,  als  dessen 
Molekül  Er  jedoch  CeHsN«  anzusehen  geneigt  ist;  sowie  die  Ent- 
stellung von  AmeütnBäwre  bei  seiner  Darstellung. 

Die  von  L.  H  e  n  r  y  (4)  beschriebene  Umwandlung  des  flüssigen 
AeroUuibrofnids  durch  Salpetersäure  in  einen  festen  Körper 
findet  nach  E.  Linnemann  und  C.  P e n  1  (5)  keineswegs  immer 
itatt;  auch  wird  diese  Umwandlung  nicht  ausschliefslich  durch 
Salpetersäure  bewirkt,  sondern  tritt  auch  bei  längerem  Stehen 
des  Acroleinbromids  fUr  sich  oder  unter  Wasser  ein.  Das  unter 
Silpetersäure  fest  gewordene  kann  nicht,  wie  Henry  angiebt, 
ans  Waaser,  wohl  aber  aus  kochendem  Benzol  umkrystallisirt 
werden  und  stellt  dann  mikroskopische  Säulen  dar,   welche  bei 


(1)  Jahmber.  f.  1870,  897.  —  (S)  Deutseh.  öh.  Qee.  Ber.  1876,  768 
(Ooneep.).  —  (8)  Jahiesber.  f.  1868,  897.  ~  (4)  Jehmber.  f.  1874,  618.  — 
{&)  Deotocli.  eh.  Qee.  Ber.  1876,  1097. 
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66^  schmelzen  und  mch  bei  mäfsiger  Temperatnrerhöhmig  sebr 
leicht  zersetzen.  Das  nnter Wasser  fest  gewordene  war  in  BeDEol 
etwas  leichter  löslich;  krjstallirte  in  denselben  mikroskopischen 
Formen  und  schmolz  bei  60^;  beim  Aufbewahren  ging  es  unter 
gelinder  Bromwasserstofifentwicklung  wieder  in  die  flüssige  Modi- 
fication  über^  welche  noch  die  Eigenschaft  besafef;  unter  Wasser 
wieder  fest  zu  werden.  Bei  weiterer  Einwirkung  der  Salpeter* 
säure  auf  Acroleinbromid  entsteht  Dibrompropionsäure  (1). 

A.  Pinner  (2)  ist  durch  neue  Analysen  des  aus  dem  von 
Ihm  BropargyUn  genannten  Kohlenwasserstoff  CsHs  (3)  darge- 
stellten Tribromids;  sowie  durch  directe  Analyse  des  Kohlen- 
wasserstoffs selbst  zu  dem  Schlufs  gekommen^  dais  der  letztere 
die  Formel  CsH«  besizt  und  wahrscheinlich  mit  dem  gewöhn- 
lichen Äüylen  identisch  ist;  das  Tribromid  aber  der  Formel 
CsHsBr«  entspricht  Hiemach  ist  auch  das  Dichlarallylen,  ans 
welchem  der  Kohlenwasserstoff  durch  Einwirkung  von  Natrium 
entsteht;  als  AllyUndichlorid  CsHiCls  und  der  bisher  als  OroUmr 
ehloral  bezeichnete  Körper,  durch  dessen  Zersetzung  das  Di- 
chlorallylen  erhalten  wird;  als  BtUylchloral  CiHeCIsO  ansQ- 
sprechen.  Sowohl  die  älteren  Analysen  derselben  (4)  als  die 
neuerdings  mit  der  letzteren  Substanz  ausgeführten  stimmen  im 
Wasserstoffgehalt  writ  besser  mit  den  angefiihrten  Formeln;  als 
mit  den  älteren;  um  H^  ärmeren  ttberein.  Die  weiter  sich  er- 
gebende Folgerung;  dafs  auch  die  durch  Oxydation  des  Chlorais 
entstehende  Säure  als  TrichhrbuUersäure  C4H5CI8O2  und  nicht 
als  TricfUorcrotonsäure  aufzufassen  sei;  fand  Pinner  dadurdi 
bestätigt;  dafs  dieselbe  schon  durch  Erhitzen  mit  pulTerf^rmigem 
Silber  auf  160^;  also  durch  directe  Chlorentziehung;  in  die  Mono- 
cklarcrotonsäure  Yon  Sarnow  (5)  C^ElsCIOs  übergeht  und  um- 
gekehrt aus  letzterer  durch  directe  Chloraddition  entsteht  Ebenso 
ninuQQt  Manoohlorerotaruddehyd  (6)  Chlor  ohne  wesentliche  Sals- 
säureentwicklung  auf  und  verwandelt  sieh  dadurch  in  sogenanntes 


(1)  Dieser  Berieht  :  Bäaren  der  Fettreihe.  —  (S)  DeatMdi.  eh.  Ges.  B«. 
1S76,  1661.  —  (8)  Dieeer  Berieht  B.  271.  —  (4)  Jidirasber.  f.  1870,  •04.  — 
(5)  Jahresher.  f.  1871 ,  578.  —  (6)  Dieser  Bericht  8.  466. 


Yalenldehyd,  polymerer;  OenanthiUdebyd,  polymerer. 


479 


(hotoDcfaloral,  d  L  Batylchloral  (CACIO  +  Clf  «:  CiHsCIsO) 
md  in  gleicher  Weise  hat  man  sich  aach  die  Entstehung  des 
letiteren  bei  der  Einwirkang  von  Chlor  auf  Aldehyd  zu  denken. 

F.  6ä88  nnd  C.  Hell  (1)   sowie  O.  Bruylants  (2)  be- 

obsehteten  das  Entstehen  von  polymermm  VaUraldehyd  bei  län* 

garer  Berfkhmng  von  Valeraldehjd   mit  Kalimmcarbonat    hUbi 

ntto  Valeral  über  frisch  geglühtem  Ealiumcarbonat  stehen^  so 

?«rdickt  es  mck  nnd  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach 

eiaigen  Tagen^    schneller    bei  40    bis  50^  Honigconsistenz  an. 

Dieser;  schon  von  Borodin  (3)  erhaltene  Körper,  welcher  sich 

SB  der  Luft  nicht  verändert  und  weder  mit  Ammoniak  noch  mit 

Dinüfiten  eine  Verbindung   eingeht,    ist  ein  polymeres  Valeral, 

ds  er  beim  Destilliren  oder  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Bohr 

auf  180^  in  gewöhnliche»  Valeral  zurückgeht    Seine  Consistenz 

nt  700  der  Temperatur  abhängig ;  bei  60  bis  70®  ist  er  relativ 

dftamflüssig,  bei  — 45®  so  zähe,    dafs  er    nicht  mehr  fiieist,  ohne 

jedock  völlig  zu  erstarren.    Bruylants  konnte  dagegen  durch 

PrasseD   der   verdickten   und   mit  Wasser  gewaschenen   Masse 

swischen  Flieüspapier  einen  festen  Körper  isoliren,  der  nach  dem 

Umkrystalliren  au»  Aether  feine   seidenglänzende  Nadeln  von 

der  Zusammensetzung  des  Valeraldehjds  bildete.    Die  Dampf- 

diebte  ergab  sidi  gleich  der  des  letzteren,  so  dafs  in  der  Wärme 

ein  Zerfall   eintritt     Die  Nadeln    lösen   sich  nicht  in  Wasser, 

leicht  in  Alkohol^    noch    leichter   in  Aether,    Chloroform    und 

Schwefelkohlenstoff;  sie  schmelzen  bei  83  bis  84^    Bei  stärkerem 

Erhiteen  (gegen  108*)    zersetzen    sie  sich    in   eine  Flüssigkeit, 

iwdche  mit  Disulfiten  und  Silberlösung  die  Aldehydreaction  giebt 

'oad  nur  schwierig    durch  Abkühlung   wieder    fest  wird  (4). 

bruylants    beobachtete  auch   eine  analoge   Einwirkung    des 

»Uens.  £[alis  auf  Omanikaldehyd  (5).    Der  polymere  Oenanth- 

\yd,   durch  Umkrystallisiren   gereinigt^  schmilzt  bei  51  bis 


(1)  DeatMii.  eh.  Gkf.  Ber.  1875,  869.  —    (3)   Daselbtt,  414.  —   (8)  Jah- 
r.  t  1878,  476.^  (4)  Die  Eigenschaften  dieses  festen  Poljrmeren  kommen 
der  von  Bo rodln  erhaltenen  Kry stalle  nahe,  welche  jedoch  nach  Bo- 
dia  die  Formel  CmEmO«  haben.  •—  (6)  Borodin,  Jahreaber.  f.  1872,  468. 
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b2^.  Gegen  160  bis  ITO^  destillirt  eine  Flüssigkeit,  welche  \m 
Äbktthlnng  leicht  erstarrt,  vor  dem  Festwerden  aber  mit  Dinil- 
fiten  und  Silbernitrat  die  charakteristischen  Beactionen  liefert 
Äcetaldehyd  verharzt  unter  denselben  Bedingungen  nach  2  bit 
3  Tagen  vollständig;  Benzaldehyd  liefert  nur  sehr  wenig Bensofn 
und  geht  gröfstentheils  in  Benzoesäure  über ;  ÄcroUHn,  mit  Kalinm* 
carbonat  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  zusammengebracht,  wird 
nach  14  Tagen  fest  und  zeigt  dann  alle  Eigenschaften  des  ZNi^ 
acryls  von  Bedtenbacher. 

Wesentlich  andere  Prodncte,  nämlich  CondensaiümBpröiiieU 
des  VaUrala,  erhielten  Gäfs  und  Hell  (1)  beim  Kochen  von 
Valeraldehyd  mit  kohlens.  Kali.  Nach  etwa  zwei  Stunden  ist 
die  anfangs  trübe  Flüssigkeit  wieder  klar  geworden  und  damit 
die  Beaction  beendet.  Dieselbe  erstreckt  sich  stets  nur  auf  etwa 
die  Hälfte  desValerals,  welches  dabei  in  höher  siedende  Produde 
übergeht;  während  der  andere  (etwas  gröfsere)  Theil  intact  bleibt 
Der  nach  dem  Abdestilliren  des  letzteren  verbleibende  Bttck- 
stand  zerlegt  sich  beim  Fractioniren  in  einen,  an  Menge  über- 
wiegenden, Theil  vom  Siedep.  187  bis  191<>  (189*9  bis  194<»  om.) 
bei  742  mm  und  der  Formel  CioHisO  (=  2  O5H10O  —  HtO);  men 
weit  kleineren  vom  Siedep.  235  bis  240^  und  der  (noch  etwas 
zweifelhaften)  Formel  CisHmOs  (t»  3  C5H10O  —  HsO)  und  einen 
An  theil,  welcher  scheinbar  bei  265  bis  270^  siedet  und  der  Formel 
CsoHssOs  (=  4  OsHioO  -*  HfO)  entspricht,  bei  fortgesetztem  De- 
stilliren  sich  jedoch  in  Wasser  und  die  vorigen,  sowie  in  nodi 
höher  siedende  Verbindungen  spaltet.  Ein  üondensationsproduct 
GioHssOs  ist  schon  von  B  o  r  o  d  i  n  (2)  (aber  als  unzersetzt  siedend) 
beschreiben  worden.  Den  Körper  CioHigO  haben  aufser  Leti- 
terem  Biban  (3)  und  Kekulä  (4)  erhalten.  Gäfs  und  Hell 
beschreiben  ihn  als  gelbliches,  am  Lichte  allmählich  fieurblaa  wer- 
dendes Oel,  welches  bei  niederen  Temperaturen  dickflüssig  wird, 
jedoch  bei  --45^  noch  nicht  völlig  erstarrt    Spec.  Gew.  bm  0* 


(1)   a.  a.  O.  —   (9)  Jahresber.  f.  1879,    451.  —   (8)   DasellMit,    4^8.  — 
(4)  DaMlbst,  48Ö. 
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«  0861»  beil4<^  »  08Ö1;  besogen  auf  WasiBer  von  0«^.  Es  be- 
ritik  einen  starken,  an  ValerianBäureamylfttber  erinnernden  Geruohy 
löst  sieh  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Es 
fsrbindet  sich  weder  mit  Ammoniak,  noch  (entgegen  Borodin) 
mit  Disnlfiten,  redncirt  aber  beim  Kochen  Silberoxyd  oder  am- 
moniakalische  Silberlösnng.  Auf  Phosphorsäureanhydrid  reagirt 
es  heftig  unter  Bildung  Yon  Eohlenwasserstoffen  der  Formel 
(OiHe)a,  mit  Brom  entsteht  ein  ölartiges  Product  Von  Wasser 
vird  es  selbst  bei  250^  nicht  ▼erftndert  Beim  Kodien  mit  alko^ 
blischem  Kali  wird  es  zum  kleineren  Theile  in  Valeriansäure, 
am  gr5iseren  in  ein  braunes  aähes  Condensationsproduct  ver- 
wandelt, welches  weder  flir  sich,  noch  mit  Wasserdämpfen  destil- 
firiiar  ist  und  der  Formel  CsoH^sOt  zu  entsprechen  scheint 

Leitet  man  nach  O.  Bruylants  (1)  trockene  Balaaäure  in 
stark  abgekühlten  Valeraldehifd,  so  wird  dieselbe  stark  absorbirt. 
Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  und  scheidet  sich  bald  in  Wasser 
mi  in  ein  Oel,  welches  nach  dem  Trocknen  bei  150  bis  2&0^ 
llhergeht  und  aum  greisen  Theil  aus  d^n  bei  180^  siedenden 
Aether  {G^uCl}tO  besteht 


Aromstisohe  Aldehyde. 

Wie  im  vori^n  Bericht  S.  521  erwähnt  wurde,  hatten  schon 
Tiemann  und  Haarm^nn  ein  Äceiylderivat  des  VantllinSf 
obwohl  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten.  F.  Tiemann  und 
Nagajosi  Nagai  (2)  haben  jetzt  die  Einwirkung  von  Essig- 
liareanbjdrid  auf  Vanillin  einem  erneuten  Studium  unterworfen. 
Vanillin  löst  sich  in  Essigsäureanhjdrid  leicht  auf.  Aus  der  6  bis 
6  Stunden  auf  dem  Wasserbade  digerirten  Lösung  scheidet  sich; 
wenn  man  dieselbe  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  versetzt,  ein 
rothgelbes  Oel  aus.    Schüttelt  man  die  ätherische  Lösung  des- 


(1)  Vm^buk.  eb.  Ges.  Bec.  1S76,  414.  —  (S)  Deotach.  oh.  Ow.  Ber.  1S76« 
114a. 
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selben  mit  einer  Lösung  von  saurem  schwefligs*  Natrcm,  ao 
nimmt  letztere  das  eutstaudene  AoeU^vanülin  sowie  etwas  unan- 
gegriffenes  Vaniilin  auf,  die  ätherische  Lösung  aber  hinterläfst  beim 
Verdunsten  regelmäfsige   sechsseitige  Tafeln  einer  Verbindung 

Gi4HitOT;  welche  als  Esstgeäare-Ace^vanillwaldehyd  : 

/OCH, 
CA1-0C,H,0 

NCH(OC,H,0)t 

anzusehen  ist.  Dieselbe  kann  durch  UmkrjstaUisiren  aus  Alko- 
hol leicht  gereinigt  werden,  schmilzt  bei  88  bis  89^  und  besitit 
nicht  mehr  Vanillegeruch.  Aus  der  Natriumhydrosulfitlösaiif 
konnte  von  Vanillin  absolut  freies  Acetovanillin  bislang  uiokt 
erhalt^i  werden. 

Nach  F.  A.  Flückiger  (1)  beruht  die  geläufige  Angabo, 
dafs  das  BiMrmandelöl  in  SO  Th.  Wasser  löslich  sei,  anf  emem 
Lrrthnm.  Das  reine,  aus  der  Natriumdisulfitrerbindung  abge- 
schiedene Oel  löst  sich  selbst  in  300  Th.  Wasser  noch  nicbl 
vollständig. 

Die  dem  Bittermandelöl  entsprechende  Selenverbindung^  den 
Benzsdenaldekyd  CeHs.CHSe  hat  O.  Gole  (2)  durch  ErhitM 
von  Benzalcblorid  mit  einer  Selenkaliumlösung  (3)  erhalten.  Ist 
die  Ausscheidung  des  Chlorkaliums  beendet,  so  giefst  man  die 
Flüssigkeit  heifs  davon  ab;  beim  Erkalten  scheidet  sich  der 
Benzselenaldehyd  in  schönen  gelben  Erystallen  vom  Schmeli- 
punkt  70®  ab.  Dieselben  besitzen  einen  sehr  unangenehmen 
Geruch;  sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  ood 
Aether.  Blausäure  und  Salzsäure  wirken  selbst  bei  SOstündigem 
Erhitzen  auf  100®  nicht  darauf  ein,  ebensowenig  Ammoniak  anf 
die  ätherische  Lösung  des  Aldehyds. 

Li  Dingl.  polyt.  J..  (4)  schlägt  ein  Anonymus  vor,  die  Vcmä^ 
lingewtnnung  mit  der  Holzstofifabrikation  zu  verbinden.  Die 
Flüssigkeit,   welche  von   der  Behandlung  des  Nadelholzes  mtt  * 


(1)  Ajoh.  Pharm.  [8]  V,  108;  Pharm.  J.  Trans.  [8]  •,  368.—  (8)  DwütdL 
oh.  Gea.  Her.  1875,  1166.  —  (8)  Dieselbe  wurde  durch  Erhitien  toh  Pail»> 
selenphoaf  hör  mH  alkoltoUsoher  KaMlflanng  dai«esteUt  —  (4)  DincL  p^  X 
Sie,  873. 
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Natronlmge  nnter  hohem  Druck  abftUt^  soll  nach  dem  Anfiäuem 
D«ch  einigen  Tagen  einen  Vanillin  gemch  zeigen.    Genauer  nach- 
gewiesen ist  die  Bildung  desVanillinB  bei  dieser  Operation  nicht 
Behandelt  man  nach  F. Tiemann(l)  Vanillin  mit  heifser 
likoliolischer  Kalilauge^  so  wird  es  so  wenig  wie  Salioylaldehyd 
in  den  entsprechenden  Alkohol  übergefllhrt.    Die  fbr  die  Dar- 
rtaUoDg  des  SaUgenins  von  Beinecke  und  Beilstein  (2)  mit 
Erfolg  angewendete  Methode  (JBehandlung  mit  Nairiumamalgam) 
ftfart  dagegen  auch  beim   Vanillin  zum   Ziele.     Vanillin^  mit 
WsBser  oder   stark   verdünntem  Alkohol  Übergossen  ^  löst  sich 
bdm  Zufügen  von   Natriumamalgam  alsbald  zu  einer  anfangs 
rothen,  später  hellgelb  werdenden  Flüssigkeit.    Man  setzt  von 
Zöt  zu  Zeit   etwas  frisches  Amalgam  hinzu  und  läfst  die  Flüs- 
sigkeit mit  demselben  so  lange  (etwa  8  bis  10  Tage)  in  Berüh- 
ningy  bis  sich  in  derselben  kein  Vanillin  mehr  nachweisen  läfst  (3). 
Keatralisirt  man  nun    die  Flüssigkeit  genau  mit  Schwefelsäure^ 
10  wird  sie  schwach  roth  und  es  beginnt  eine  Abscheidung  pris- 
matiseher  weifser  Erystalle^    die  nach  etwa   6  bis   8  Stunden 
beendet   ist    Die  Erystalle  besitzen    die   Formel  eines  Hydro- 
vamUams  QieHisOe-    Sie  sind  unlöslich  in  Aether,  fast  unlöslich 
b  kaltem^  sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser  und  siedendem 
Alkohol;  in  Alkalien  lösen   sie  sich  leicht  und  werden  bei  vor- 
Bchtigem  Neutralisiren  wieder  unverändert  abgeschieden.    Das 
BydrwHiniUoin  schmilzt   bei  222  bis  225o  (uncorr.)  unter  Bräu« 
nung   und  Zersetzung;  es  färbt  sich   mit   concentrirter  Schwe- 
felsiore  glänzend   grün   und   löst   sich    dann  mit   rothvioletter 
Farbe.  —  Das  Filtrat  von  den  Erystallen  enthält  den  VanülyU 
ütkckcl,   welcher  durch  Ausschütteln   mit  Aether  als  gelbliches^ 
nicht  destillirbafes^    allmählich    krjstallinisch   erstarrendes    Oel 
gewonnen   wird.     Er   wird    von   verdünnten   Säuren    verharzt 
(VaniDiretin),  von  concentrirter  Schwefelsäture  mit  rothviolett^ 
Farbe  gelöst 


(1)  DeutMsb.  oh.  Om.  Ber.  1S76,  1128.  —  (2)  Jahresber.  t  1868,  849. 
(1)  YgL  diMMD  Bericht  :  „AnalTtuche  Chemie«*. 
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AdkylvanxUin  oder  AethylmethylprotocatechuMehyd  erbtk 
man  nach  F.  Tiemann  (1)  leicht,  indem  man  das  Kalimnttif 
des  Vanillins  (darcb  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  glei- 
cher Moleküle  Vanillin  und  Ealibydrat  dargestellt)  dnige  Stan- 
den mit  absolutem  Alkohol  und  Aethjljodid  am  BttckfluIäkQUler 
kocht.  Die  nach  bekannten  Methoden  vom  Jodkalium  getreonte 
Verbindung  wird  durch  Schütteln  ihrer  ätherischen  Lösung  mit 
Thierkohle  entförbt  und  nach  Entfernung  des  Aetbers  durch 
Schütteln  mit  heifsem  Wasser  von  etwa  unverändert  gebliebenem 

lOCHs 
Vanillin  befreit.     Das  Aethylvanillin  CeHslOCsHs  bildet  grobe 

fCOH 

priBmatische ,  oft  auch  tafelförmige  Erystalle,  welche  bei  64  bis 
65^  schmelzen ;  bei  62  bis  61^  wieder  erstarren  und  unzersetzt 
sublimiren.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  kaltem  und  sehr  wenig  löslich  in  heifsem  Wasser; 
in  verdünnten  Alkalien  ist  es  nicht  löslicher  als  in  Wasser. 
Katriumdisulfitlösung  nimmt  es  beim  Schütteln  leicht  auf,  auch 
aus  ätherischer  Lösung^  eine  Eigenschaft,  die  man  mit  Vortheil 
zur  Reinigung  benutzen  kann.  Verdünnte  Mineralsäuren  ver- 
ändern die  Lösungen  des  Aethjlvanillins  nicht.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  unverändert  mit  schwach  gelber  Färbet, 
concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  leicht  Nitrosubstitutionspro- 
ducte.  Durch  oxjdirende  Agentien  wird  es  glatt  in  bei  193  bis 
194®  schmelzende  Aethylvanillinsäure  übergefllhrt,  die  mit  der 
von  Grabe  und  Borgmann (2)  durch  Oxydation  von  Aeth^ 
eugenol  erhaltenen,  neuerdings  von  Wassermann  (3)  unter» 
suchten  Aethjlmethylprotocatechusäure  identisch  ist.  —  Das 
Aethylvanillin  ist  somit  von  dem  isomeren  Coniferylalkohol 
(vgl.  S.  437)  gänzlich  verschieden.  —  MethylvanüUn  oder  Dim&^ 

thylproioccUechualdehyd  CeHaj^Qg  ^^*  wird    auf     analoge    Art 

erhalten  und  bildet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  dickflttsii» 


(1)  Deutsch,  öh.  Ges.  Ber.  1S76,  1127.  —  (3)  Jahresbar.  f.  1871,  621  -- 
(8)  Dieser  Bericht  S.  440. 
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ges  Oet;  das  bei  285^  (nncorr.)  siedet^  in  einer  Eältemischnng 
erstarrt  und  bei  15  bis  20^  wieder  schmilst.  In  der  Löslicbkeh 
nnd  im  Verhalten  gegen  Disnlfite  und  gegen  Salpetersäure 
gieicht"  es  dem  Äethylvanillin.  Osydirt  liefert  es  bei  174^ 
ichmelsende  Dimethjlprotocatecbusäure.  —  Äethyl-  sowohl  wie 
Methylvanillin  besitzen  einen  deutlichen  Vanillegerucfa. 

Aus  Cuminaldehyd  hat  A.  Raab(l)  durch  Einwirkung  von 
Ävdden  die  folgenden  Verbindungen  erhalten  ^   welche  den  von 
Both  (2)  aus  Benzaldehyd  dargestellten  homolog  sind.    CvminyU 
üaeetimid  C9H]] :  CE[(NH .  CsHsO)»  bildet  sich;  wenn  man  1  Mol. 
Cominaldehyd  mit  2  Mol.  Acetamid  4  bis  ö  Stunden  im  Paraffin- 
bsde  auf  170  bis  180^  erhitzt.    Nach  dieser  Zeit  wird  der  anfangs 
snfwärts  gerichtete  Hals   der  Retorte  abwärts  gekehrt  ^  Wasser 
md  unverändertes  Cuminol  abdestillirt  und  der  Bückstand  mit 
nedendem   Wasser    ausgezogen.     Beim   Erkalten    der  Lösung 
sdbeidet  sich  der  neue  Körper  (7  Proc.  des  angewandten  Alde- 
hyds) in  kleinen  weifsen   seideglänzenden  Nadeln   auS;.  welche 
Iwi  212®  schmelzen  und   sieh  schwer  in  kaltem  Wasser,   leicht 
in  kochendem  und  in  Alkohol,  etwas  schwieriger  in  Aether  lösen. 
Erwärmt  man  ihn  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  destillirt  Cuminol 
Aber.   Alkalien  sind  ohne  Einwirkung.   Cuminyldxbenzimid  CgHn  • 
CH(NH .  (yiT3it!0)%  entsteht  auf  analoge  Art  bei  Anwendung  von 
Benzamid  und  wird  aus  dem  braunen  Rohproducte^   nach  Ent- 
ftmong  harziger  Producte  vermittelst  Aether,  durch  Umkrystal- 
fisiren  aus  kochendem  Alkohol   isolirt.     Weifse   seideglänzende 
Nadeln   vom  Schmelzpunkt  224^,   unlöslich   in  Wasser,   schwer 
lödich   in  kaltem  Alkohol^   leichter  in   heifsem  Alkohol   und  in 

Aether. 

« 

Br.  Badziszewski  (3)  hält  gegenüber  dem  Einwand  von 
Symons  und  Zincke  (4)  an  der  von  Ihm  (5)  ausgesproche- 
nen Identität  des  Ketons  aus  benzoäs.  und  phenylessigs.  Kalk 
Bit  dem  Deaaxybenzoin  und  somit  an  Seinen  Formeln  für  die 


« 

(1)  Dentooh.  eh.  Oes.  Ber.  1876,  1150.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1870,  628. 
(I)  Deotidi.  6h.  Gm.  Ber.  1876,  756.  —  (4)  Jahresber.  f.  1878,  479. 
(5)  DiMlhst,  47a 


\ 
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Körper  der  Benzoingrappe  fest;  nachdem  Er  das  Keton  noch- 
mak  in  gröfflerer  Menge  dargestellt  und  nach  bekannten  Metho- 
den der  Reihe  nach  in  das  Dibromid  CuHioBriO,  in  Beniil 
und  Benzilsäare  übergeführt  hatte.  Die  so  erhaltenen  DeriyUa 
erwiesen  sich  identisch  mit  den  durch  diese  Namen  sonst  beeeich- 
neten  Körpern.  Den  Schmelzpunkt  derselben  fand  Er  bei  reip. 
110  bis  112<>,  97»  und  150«. 


BZetoae 

Nach  D.  Pawloff  (1)  kann  man  bei  der  DarHdhmg  von 
Ketonen  mittest  zinkorganischer  Verbindungen  und  Säurechloriden 
2  Mol.  der  letzteren  auf  1  Mol.  der  ersteren  nehmen.  Die  hoch- 
siedenden ölartigen  Producte^  die  sich  nebenbei  in  geringer Mosge 
bilden;  .sind  dem  Mesityloxyd  nahe  stehende  Gondensationspro* 
ducte.    So   erhält   man  aus  Valerylchlorid  und  Zinkmeihyl  als 

Nebenproduct  Ci,H„0  =  2  ^j^»>CO— H,0   (Siedep.   217  bis 

219»),     aus     Isobutyrjlchlorid     und    Zinkmethjl     CioHuO  k 

2  q]^^>CO  —  H,0  (Siedep.  190  bis  192o).    Diese VeAindungea 

vereinigen  sich  mit  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  zu  CitHfsClO, 
CiAsJO  ,  CoHiaClO  ,  CioHieJO.     Die  letztere  krystallisirt 

Wie  Äd.  Lieben  (2)  mittheilt,  hat  M.  Hercz  das  Oacy- 
dationsgeseU  der  Ketone  von  Pop  off  (3)  flir  Dimethjl-  und 
Methylpropjlketon  auch  bei  Anwendung  anderer  Oxydations- 
mittel als  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  bewährt  gefunden. 
Denn  auch  mit  freier  Chromsäure,  mit  Kaliumpermanganat  (in 
neutraler,  alkalischer  und  saurer  Lösung)  und  mit  Brom  und 
Silberoxyd  gab  das  erstere  constant  Essigsäure  und  Kohlensämt 
(daneben  bisweilen  etwas  Ameisensäure);  das  letztere  Essigsäure^ 


(1)  Dentioh.  oh.  Gm.  Ber.  1876,  767  (Corresp.).  —  (S)  Deutaeb.  «1l  G«l 
Ber.  1876,  1021.—  (3)  Jahresber.  f.  1871,  626. 
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FropioiiBiiire  und  Kohleneftüre.  Entgegen  den  Angaben  Ton 
P<an  de  St  Oilles  (1)  fand  Herce^  dafs Aceton bowoU  toxi 
gddstem,  als  von  festem  KalinrnpermaDganat  angegriffen  wird. 

BekanntKch  enthSit  faat  alles  känffiehe  ÄeeUm  MeihylalkokoL 
(}.  Kasan  2eff  (2)  erhielt  aus  50  g  eines  solchen  mit  Jodwasser- 
itoff  4b  g  Methjljodid^  worans  sich  ein  Oehalt  TOn  etwa  20  Proo. 
tn Methylalkohol  berechnet.  V.  Hemilian  (8)  fiind  ein  hoch* 
fiedendes  (70  bis  80^)  käufliches  Aceton  zu  etwa  Vi  ^Qs  Aethyl^ 
alkohol  bestehend. 

C.  Bisch  off  (4)    machte  eingehendere  Mitiheilung    über 
CUorderwaie  de»  Acetons.    Vollkommen  reines^  ans  der  Natrinm- 
disnlfitverbindung  abgeschiedenes  Aceton,  Tcrhttlt  sich  gegen  Chlor 
ilMofem  wesentlich  Terschieden  yon  dem   käuflichen  methylalko- 
Mhalttgen,  als  das  entere  als  Endproduct  Tricbloracetoa  liefert^ 
wihrend  bei  letsterem  die  Chlorimng  leicht  bis  zum  Tetrachlor* 
ioeton  geht;   andererseits   nimmt  das  methylalkoholfaaltige  beim 
Dordileiten  von  Chlor  sehr  bald   eine  gelbgrttne  Färbung  an^ 
welche  dann  leicht  auf  Sättigung  gedeutet  wird,  obwohl  es  noch 
weit  davon  entfernt  ist  (5).    Absolutes  Aceton  bleibt  beim  Sät- 
tigen mit  Chlor  in  der  Kälte  vollständig  farblos  und  verwandelt 
ach  dabei  in  fast  vollständig  reines  DichloraoeUm^  welches  nach 
wenigen  DettUlationen  (die  absorbirte  Salzsäm^e   entfernt  man 
fOTor  am   besten  durch  Digestion  am  Rückflufskühler)  constant 
bd  120*  siedet  und   einen  angenehmen,  etwas  scharfen,  einen 
sftisen  Nachgeschmack    lassenden  Geruch   besitzt     Sorgt  man 
niebt  gut  f&r  Abkühlung  und  ist  das  Chlor  nicht  absolut  trocken, 
so  g^t  die  Beaction  weiter  und  schreitet  bei  schliefslicher  Eir- 
wirmung  xmd  Sättigung  im  Sonnenlicht  etwa  in  der  Hälfte  des 
Ph)diicte8  bis  zum  Triohloraceton  fort.    Beim  Fractioniren  dieses 


(l)Je]iresber.  f.  1858,586.—  (3)  Deutsch,  eh.  Ges.  Her.  1875,  485  (Correep.). 
—  (i)  DMclhst,  861.—  (4)  I>eiitscb.  eh.  Ges.  Ber.  1876^  1829.—  (6)  Bisch  off 
iUel  hierin  die  EvkUnnig  daflir,  defs  Er  (Jehmher.  f.  1873|  454)  fHlher,  ob- 
«ehl  nsoh  d«r  Tonohdit  tob  Borsohe  und  Fittig  Mheitond,  etatt  DloUor- 
MiiaehlorBceto«  ethalten  hatte.  Dieselbe  gilt  wohl  sneb  für  die  An- 
Ton  Krtwezin  (Jahresber.  f.  1871,  5S9). 
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Prodactes  erhält  man  zwischen   den  Siedepnnktemaximis   120^ 
und  170<^  (Siedep.  des  Trichloraoetons)  unbedeutende  ZwiBches» 
producte;  aus  denen  sich  mitunter,  jedoch   nicht  inuner^  dtirdi 
weiteres  Fraetioniren  und  Entfernung  des  noch    beigemischten 
Trichloracetons  durch  Znsatz  von  Wasser   und  Aosfrierenlasseo 
des  Hydrats  (s.  unten)  eine  bei  140  bis  150^  siedende  Flüssigkeit 
von    der    Zusammensetzung    des    Dichloracetons   isoliren   lielsy 
welche   jedoch    bei   wiederholter   Destillation    immer    niedriger 
siedete.    Bisch  off  hält  sie  daher  wie  das  Product  von  Bar* 
baglia  (1)  für   ein  polymeres  Dicklarucetan  (2).    Die  um  170* 
siedende  Fraction  besteht  gröüstentheils  aus  Trichloracetou.    Das- 
selbe  ist  schon  von  Bouis(3)  aus  Holzgeist,  von  Krämer  (4) 
aus  rohem  Isobutylaldehyd  erhalten  worden  und  verdankte  sein« 
Entstellung   in    beiden  Fällen    dem  Gehalt   der  angewendeiaa 
Materialien  an  Aceton.    Es  besitzt  die  von  Krämer  beschrie* 
benen  Eigenschaften.     Seine  Fähigkeit,   mit  Wasser,   zumal  in 
der  Winterkälte,    das   ebenfalls   schon  von  Letzterem   beschrie* 
bene     Triohlorace^(mhydr<U    CsHsClsO  +   2  HtO    zu    bilden, 
ermöglicht  seinen  Nachweis  auch  schon  in  geringer  Menge  und 
begünstigt  wesentlich   die  Beindarstellung.     Mit  Natriumdisulfit 
verbindet  sich  das  Trichloracetou   nicht  mehr.    Mit  Anilin  und 
Kalilauge  entwickelt  es  sofort  den  Gerudi  des  Cjanphenyls,  giebt 
aber    beim  Erhitzen    mit  Wassw    auf  lOO®   nicht  Chlorofona, 
sondern  Salzsäure,    Kohlensäure,   Essigsäure  und   hauptsäohlick 
eine  braune,  zum  Syrup  eintrocknende  Substanz.    BeimDigeriren 
mit  schwachem  Barytwasser  erhält  man  fast  alles  Chlor  als  Ghloi^* 
barjum  wieder  und  die  braune  Lösung  liefert  stark  nacti  Caramel 
riechende  Producte.  —  Zur  Darstellung  höher  gechlorter  Pro- 
ducte geht  man  von  methjlalkoholhaltigem  Aceton  aus.    Dasselbe 
färbt   sich  unter  der  Einwirkung  des  Chlors  roth,  braun,  gelb, 


(1)  Jahresber.  f.  1S74,  589.  —  (3)  Bisehoff  stellte  rnneh  das 
Diohlortoeton  sus  Dichlorhydrin  dar  und  erhielt  dasselbe  als  eiii  Oely 
naoh  IftDgerer  Zeit  in  die  feste,  tod  Mark ownik off  (Jahresber.  1  ISTt» 
8M)  beflohriebene  ModiiUsatlon  tbei|piig.  —  (S)  Jahrasber.  £  1847  u.  1846^ 
670.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,  846. 
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endlieh  gelbgrfin.    Nicht  selten  scheidet  sich  sehr  bald  ein  Oel 
ab,  in   weldiein  sich  harte  Krystalle   bilden;   dasselbe,   Bonis' 
Methylenehloromesitaty    kann    ohne   Einflnfs    auf    den   Verlauf 
derReaction  entfernt  werden.    Das  mit  Chlor  gesättigte  Product 
wirdy   da  es    sich  in  Wasser   bedeutend    löst,    von   absorbirtem 
Chloi:irasser8to£F  wie   das  Dichloraceton    befreit    und  dann   de- 
stillirt.    Der  gröfste  Theii  geht  bei  130  bis  22(y>  nnd  nach  dem 
Frtcdoniren  bei  160  bislSO**  über.     Fügt  man  zu  dieser  Fraction 
Wasser  und  setzt  dann  der  Kälte  aus,  so  scheiden  sich  snccessive 
Krjstallschichten  von  TrichloraceUmhydrca,   TriehloracetonUira^ 
Moraceionhydrat  CsHsClsO  +  CsH^CUO  +  6  H,0  und  3Wa- 
Aloraeeiankydrat  CsHsCliO  -{-  4HtO  ab.    Die  zweite  Verbindung 
adimihEt  bei  90  bis  82^    Salzsäuregas  scheidet  aus  der  geschmol- 
senen  das  Anhydrid  GsH^CItOs  ab,  welches  sich  beim  Destilliren 
m  Tri-  und  Tetrachloraceton   zerlegt.     Das    Tetrachloraceton- 
hjint  schmilzt    bei   38  bis  39®   nnd    wird   durch  Salzsäuregas 
d»enfiü!s  in  Wasser  und  TOrachlaraceton  gepalten.    Dieses  ist 
(obwohl  es  nach  Bisch  off  bei  177  bis  180^  siedet)  ein  äufserst 
iBchtiger  Körper  von   furchtbar  heftigem  Oenich  und  kommen 
ihm  wahrscheinlich    gröfstentheils   die   bei   der  Ghlorimng  des 
Aeefeona  so  oft  beobachteten  Reizerscheinungen  auf  Augen  und 
Nase  zu.    Auch  mit  Wasserdämpfen  ist  er  (schon  bei  Sonnen- 
Wime)  überaus  flüchtig.    Mit  Anilin   und  Kali   entsteht  Cjan- 
^TI,   was  für  die  Constitution  OCls-CO-CHid  spricht.    Das 
Anhydrid  zieht  (wie  das  Trichloraceton)  sehr  begierig   Wasser 
B  und  scheint  noch  ein  zweites  Hjdrat  zu  bilden.    Die  Angabe 
ymt  Bouis,  dafs  Trichloraceton  an  der  Luft  in  Tetrachloraceton 
ibergefaty  ist  unrichtig.  —  Derivate  der  gechlorten  Acetone.    Di- 
cUoraceton  löst  sich  in  starker  wässeriger  Blausäure  beim  Er- 
wärmen   reichücb    unter  Bildung    von    DiehloraeetoncyafiJiydrin 

CH 

nnQi  M3(0H)CN  (1);  welches  beim  Eindampfen  der   Lösung 

iaif  dem  Waaserbade   als   gelbliches   Oel  zurückbleibt    Durch 


(I)  Beillglioh   der  eiitejnredhend«n  Monoohlonrerbmdmig  rgl.  Bis  oh  off, 
JahiMbw.  t  1872»  454. 
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stärkeres  Erhitsen  wird  dasselbe  in  seine  Componenten,  dordi 
Alkalien  noch  tiefer  zersetzt  Durch  Digestion  mit  Salutoe 
entsteht  Dichloracetonaäure  (1).  In  analoger  Weise  Yerbindet 
sich  das  Trichloraceton  mit  Blausäure  zu  Tfickloraceionejiaii^ 
hydrin,  einer  gelben  öligen  Flüssigkeit,  die  durch  Behandeb  mit 
Salzsäure  in  TruMaraceionaäure  (1)  übergeht 

J.  Orabowski  (2)  hat  ebenfalls  die  Einwirkung  des  GUors 
auf  Aceton  untersucht.    Er   sättigte  trockenes,   fractionirtes  (3), 
genau  zwischen  66  und  57^  siedendes  Aceton   bei  gewöhnlicher 
Temperatur    mit  trockenem   Chlor,    erwärmte   dann   im  Chlo^ 
Strome  auf  dem  Wasserbade  und   destUlirte  ab.    Bis  170^  ging 
neben  viel  Wasser  ein  Product  über,  das  durch  Fractionireo  in 
zwei  bei  115  bis  140^  und  bei  140  bis  IKfi  siedende  Theile  zer- 
legt wurde;    der  Siedepunkt  des  letzteren  sank  bei  wiederholter 
Destillation  auf  130  bis  140^  schliefslich  auf  120^  und  das  Pro- 
duct erwies  sich  als  gewöhnliches  Dichloraceton.    Grabowski 
ist  daher  wie  Bischoff  (4)  der  Ansicht,  dals  das  von  Mulder  (5) 
bei  der  Electroljse  von  Aceton  und  Salzsäure  als  Nebenproduct 
erhaltene,   bei   135  bis  140^  siedende  Dichloraceton,    sowie  das 
feste Dichloraceton  von  Barbaglia  (6)  polymere  Modificationeo 
des  gewöhnlichen  Dichloracetons  seien,  und  dehnt  diese  Ansicht 
auch    auf  das    feste   Dichloraceton   von    Markownikoff(7) 
aus.  —  Zwischen   170  und  180^  destillirte  eine  Flüssigkeit  die 
nach  der  Beinigung  bei  186^  unter  735  mm  Druck  siedete,  das 
spec.  Gew.  1*330  bei  29^  und  die  Formel  Ü^HtCIbO  besals  und 
mit  Kalihjdrat  schon  in  der  Kälte  Chloroform  gab;  zwiscfaeD 
180  und  210^   eine  Flüssigkeit,   die  durch  Destillation  im  über- 
hitzten Dampfstrom   gereinigt  nach  vielfachem  Fractioniren  b« 
206  bis  208^  siedete.    Beim  Destilliren  fiürbte  sich  dieselbe  dmir 
kelviolett,    hellte    sich  jedoch  nachher  wieder  auf.     Das  spec 


(1)  Dieser  Beriobt  :  Storen  der  Fettreibe.  —  (S)  Dentsoh.  oh.  Qee.  Ber. 
1876,  1488.  —  (8)  Grabowski  giebt  nicbt  en,  ob  Sein  Aoeton  nmr  dweh 
Fraotioniren  gereinigt  war.  —  (4)  Vgl.  den  Torigen  ▲rtikel.  —  (6)  In  d« 
Jabreaber.  f.  1872,  466  oitirlen  AbhndliiQg.  —  (6)  Jahresber.  f.  1974,  611  - 
(7)  Jabreaber.  f.  1878,  824. 


Oew.  bei  26®  war  gleich  1*326,  die  ZusammeDsetzung  CeHTClgO 
(Trmesüylaxydt).  Sie  besafs  einen  durchdringenden  Gemch 
nnd  zenietste  sich  mit  Kalilauge  heftig  unter  Äbscheidung  har- 
Bger  Prodacte.  —  Die  beiden  leteten  Substanzen  sind  wahr- 
icbeinlich  Condensationsproducte  und  entstehen  vielleicht  nach 
d«D  Gleichungen  : 

5C,H;0  +  7C],  :==  aCJSrGlsO  +  2H«0  +  öHCl; 
tCiHsO  +  seit  »     CJELfd^O  +     H.0  +  8HC1. 

Beide  werden  durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Salzsänre- 
entwicklung  zersetzt. 

Im  Änsohluls  an  Seine  (1)  Versuche  über  das  Phoron  theilte 
L  Glaisen  (2)  über  das  Verhalten  des  Meaüyloxyda  das  Nach- 
stehende mit     Rocht  man  Mesityloxjd  anhaltend  mit  verdünnter 
Sslpetersäure,  so  entstehen  zuerst  harzartige  Producte,  sohliefslich 
Essigsftore  und  Oxalsäure.    Brom  wirkt  auf  Mesityloxyd  heftig 
und  unter   Bromwasserstoffentwicklung  ein;    aber  eine  Lösung 
Ton  Hesitjloxjd  in  Schwefelkohlenstoff  nimmt  Brom  unter  Bit- 
dang  Ton  Metüyloxyddibromid  CeHioO  .  Br»    auf.     Beim  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  bleibt  dieses  als  dunkles  Oel  zurück 
imd  wird    durch  Destillation  mit  Wasserdampf   von   gelblicher 
Fsrbe  erhalten.    Es  ist  jedoch  nur  unter  Wasser  relativ  beständig; 
im  trockenen  Zustande  ftlrbt  es  sich  schon  nach  einigen  Stunden 
öefviolett  und   giebt    langsam   Bromwasserstoff   ab.    Selbst  im 
Vicnum  ist  es  nicht  destillirbar.    Mit   den  Reductionsproducten 
des  Mesityloxyds  hat  sich  schon  B  a  e  7  e  r  (3)  beschäftigt.  Natrium- 
*  tmalgam  wirict  lebhaft  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  MesitjN 
oxyd  ein;  ftlllt  man  nach  dem  Verschwinden  des  Geruches  des- 
selben mit  Wasser  ans  und  unterwirft  das  getrocknete  Oel  der 
DestiDation,  so  geht   der  gröfste  Theii  (Vi)  zwischen  206  und 
225*  über  und  hiervon  wieder  die  Hauptfraction  bei  21S  bis  217^. 
Sie  entsprach  der  Formel  CnHitO.    Bisweilen  bildet  sich  auch 
tine  geiiDge  Menge  eines  festen^  zwischen  110  und  120^  schmel- 


(1)  Jahresbttr.  f.  1B74»  580.  —  (3)  Denttoh.  ob.  Ges.  Ber.  1876,  1366. 
(S)  Jahnsber.  f.  1866,  808. 
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zenden  Prodnctes.  G I  a  i  s  e  n  untersuchte  auch  ein  hochsiedendeB 
Product,  das  von  Grodzki  und  Krämer  (1)  bei  der  Unter- 
suchung von  rohem  Holzgeist  in  gröfserer  Menge  erhalten  war. 
Er  konnte  daraus  eine  bei  125  bis  135^  siedende  Fraction  aus- 
sondern^ welche  mit  Natriumdisulfit  eine  krystallisirte  Verbindung 
einging  und  sich  auch  in  der  Zusammensetzung  vom  MeBitylosyd 
unterschied.  Aus  jener  Verbindung  durch  Sodalösang  abge- 
schieden und  über  Kaliumcarbonat  getrocknet  ging  der  Körper 
fast  vollständig  bei  129  bis  13P  über. 

A.  Wischnegradskj  (2)  hat  drei  Homologe  des  Pma- 
kolins  nach  derselben  Methode  synthetisch  dargestellt^  welche 
Butlerow  (3)  zum  gewöhnlichen  Pinakolin  führte.  Durch  Ein- 
wirkung von  Trimethjlacetylchlorid  aufZinkäthjl  und  YonAeAylr 
dimethylacetylchlorid  (4)  auf  Zinkmethyl  resp.  Zinkäthyl  erhidt 
Er  die  nachstehend  nebst  ihren  Eigenschaften  beschriebenea 
Pinakoline  : 

Aeikffibuiyipmtikolm       MeikylamifIpinakoUn  AHkyUmtffl^iMMm 

C(CH,),-C0-C,H5    C(C,H5)(CH3),-CO-CH,  qCtHsXCH^V^XM^A 

Siedepunkt    126-5  bis  126^                131*5  bis  182-5«  160-6  bis  161*5* 

Speo.  Gew.  bei  0«    0*881                           0*842  0*845 

„       n       »  21<>    0-810                           0*825  0*829 

AntfdebnuogsooSf- 
ficieikt(0bis21<>)  0*00109  0*00102  0*00098 

Ozjdations- 
product  :  Trimetbjl-  Aetbjldimetbylessigfftnre. 

essigsaure 

Bei  der  Oxydation  bleibt  also  das  Carbonjl  mit  dem  tertiarea 
Alkoholradical  in  Verbindung,  welches  sich  demnach  hier  wie  ein 
aromatisches  Badical  verhält. 


(1)  Deutsch,  ob.  Oes.  Ber.  1874,  1492.  —  (2)  Ann.  Chem.  199,  lOS; 
Deutsob.  eh.  Oes.  Ber.  1875,  541  (Corresp.) ;  N.  Petersb.  Aosd.  Bull.  9#,  642. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1874,  529.  —  (4)  Zur  Darstellung  desselben  wurde  iMoL 
Aethyldimethylessigsaure  (Jsbresber.  f.  1874,  616)  mit  1  Mol.  PCI5  bebtndell 
und  dinn  noch  2  Mol.  trockenes  Athjldimethyleesigs.  Natron  binsogefBgt  As 
dem  80  erhaltenen  Gemisch  ron  Chlorid  und  Anhjdrid  wurde  das  AethTlfi- 
methylaoetylohlorid  durch  fraotionirte  Destillation  als  fitrbloses  Oel  ▼om  BMy 
punkt  182®  und   angenehmem  Gtoruoh  isolirt 
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G.  Lawrenowitsch  (1)  erhielt  bei  der  Beductum  von 
MdkyUuhtflketon  das  Pinakon  GsHiaOs.  Dasselbe  krystallisirt 
gut,  schmilzt  bei  28^  und  siedet  bei  200  bis  205^  Durch  ver- 
cIttDDte  Schwefelsäure  geht  es  in  das  eutspreohende  Pinakolin 
C1H19O  über,  welches  bei  145  bis  150^  siedet  und  einen  dem 
Campher  ähnlichen  Oeruch  besitzt. 

A.  Pop  off  (2)  berichtete  über  die  Ozjdationsproducte  des 
hopropylkexylhetona  doHgoO.  Derselbe  wurde  von  A.  Fuchs 
durch  Destillation  von  önanthjis.  Ealk  mit  einem  Ueberschufs 
Ton  isobutters.  Kalk  dargestellt  und  bildet  eine  farblose  Flüssig- 
keit von  angenehm  aromatischem  Gerüche,  die  zwischen  200  und 
210*  siedet  Bei  der  Oxydation  erhält  man  Oenanthylsäure, 
EttigBäore,  Aceton  und  Kohlensäure. 

Die  von  J.  Beckmann  (3)  beschriebene  Verbindung 
CjiHgSOs  %^^^  n%c)i  einer  Mittheilung  Desselben  (4)  bei  mehr- 
tigigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180  bis  200^  in  lange  dünne  gelb- 
liche Nadeln  von  derselben  Zusammensetzung  über.  Durch  Um- 
luTstalHsiren  derselben  aus  Aetheralkohol  erhält  man  kurze  dicke 
tierseitige  Prismen  von  citronengelber  Farbe  und  dem  Schmelzp. 
174  bis  175°.  Das  Benzophenandisulfodichlortd  CiaHsOöSaCls 
(früher  als  bei  134^  schmelzende  Krystalle  beschrieben)  bildet 
nach'  dem  Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  ein  weifses  Pulver^ 
weldies  aus  Aether  in  mikroskopischen  weifsen  Prismen  vom 
Schmelzpunkt  121*5°,  aus  Chloroform  in  glashelleu,  farblosen, 
ihombischen,  häufig  büschelf5rmig  vereinigten  Tafeln  vom  Schmelz- 
pnnkt  138®  krjstallisirt  (5).  Erhitzt  man  dasselbe  mit  4  Mol. 
Phosphorpentacblorid  bis  zum  Schmelzpunkt  des  letzteren,  so 
gAt  es  zum  Theil  mBenzophenondistUfotetrachlorid  CSisHsO^SiCI« 
über,  welches  dem   durch  Eiswasser   abgeschiedenen  Keactions- 


(I)  Dentaeh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  767  (Correep.).  —  (2)  Deutsch,  eh.  Ges. 
Ber.  1872s  1688  (Corresp.).  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  494.  —  (4)  Denteoh. 
fk,  Qe«.  Ber.  1876,  992.  —  (6)  Ob  diese  versohiedeneii  Zahlenangaben  und 
liiOeieht  «ach  der  nach  den  Analysen  Ton  2*41  bis  4-77  Proc.  schwankende 
WasnnloffgehalS  der  Verbindung  auf  Druckfehlern  beruhen,  ist  nicht  lu 
8. 
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product  duroh  Schwefetkofalengtoff  entsogen  wird  and  beimVe^ 
dansten  des  letzteren  als  ein  amorpher  weifser;  in  Aether  und 
Alkohol  schwer  löslicher  Körper  vom  Schmelzpunkt  128  Üb 
129<>  zaHickbleibt 


Oemplier» 

C.  T.  Blanshard  (1)  stellte  Betrachtungen  über  die  Con- 
stitution des  Gamphers  und  Phorons  aU;  welche  Ihn  dazu  fbhrea, 
diese  Körper  als  Phenole  anzusehen.    Er  giebt  die  Formeln  : 


CA 

C,Ut 

1 

c 

i 

/  \ 

/  s 

H,C        CH 

HtC         CCH, 

HO-i         i'jH, 

HO-(i         CB, 

S^/ 

V/ 

c 

c 

H 

H 

Phoron 

Campher. 

Phoron  verbindet  sich  nach  G.  Kasanzeff  (2)  mit  Jod- 
wasseratoffaäure  zu  CsHieJsO.  Diese  Verbindung  siedet  nicht 
ohne  Zersetsung,  krystallisirt  in  nadeiförmigen  Krjstallen,  schmilst 
bei  13°  und  zersetzt  sich  nicht  durch  Wasser.  Mit  alkoholischer 
Kalilauge  giebt  sie  Phoron. 

Clin  (3)  legte  der  französischen  Academie  schöne  Proben 
von  Bromcampher  vor,  von  denen  besonders  hervorgehoben  wird, 
dafs  sie  durch  directe  Einwirkung  von  Brom  auf  Campher  b« 
100°  ohne  Druck  und  ohne  Destillation  erhalten  waren.  Nach  den 
von  Maisch  (4)  und  namentlich  von  Gault  (ö)  gegebenen 
Beschreibungen  Ihres  Verfahrens  ist  das  obige  nicht  mehr  als 
neu  anzusehen. 


(1)  Chem.  News  Sl,  111.  —  (2)  Deutsch,  eh.  Qee.  Ber.  1875,  4tt 
(Corresp.).  —  (8)  Compt  resd.  dl,  284.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1878,  499.  — 
(6)   Jahresber.  f.  1874»  688. 
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J.  deMontgolfier  (1)  theilteliber  die  Bigenschaften  des 
Mmoiromeamphers  das  Folgende  mit.    Derselbe  ist  wenig  lÖsHch 
in  kaltem  Alkohol,   sehr  löslich  in  Ohioroform,  Eohlenstoffper- 
dilorid;  Benzin  n.  s.  w.    Bei   langsamer  Erjstallisation  aus  Al- 
kohol oder  Chloroform  scheidet  er  sich  in   sehr  langen  Nadeln 
ib,  ans  siedendem  Alkohol  in  deutlich  ausgebildeten  rhombischen 
Aismen  von  109^4(y  (2).    In   alkoholischer  Lösung  ist  die  dre* 
bende  Kraft    des  Monobromcamphers    ftlr   den   Strahl  D  139^ 
Deber   seinen   Schmelzpunkt  erhitzt    sublimirt   der  Monobrom- 
cunpher  in  schönen,  feinen,  oft  mehrere  cm  langen  Nadeln.  Er 
tost  sich  in  kalter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  wieder 
ooTerfindert  abgeschieden.   Kalte  Salpeters&ure  ist  ohne  Einwir- 
koDg^  kochende  oder  kalte  rauchende  Salpetersäure  verflilssigt  ihn ; 
die  Tou  der  überschüssigen  S&jire  decantirte  ölige  Schicht  hinter- 
l&bt  nach  einigen  Tagen  wieder  krystallisirten  Monobromeampher. 
Zweiprooentiges  Natriumamalgam  führt  ihn  in  alkoholischer  Lösung 
in  Gampher  zurück«  —  Dtbromcampher  erhält  man  am  leichte- 
itey  indem  man  Campher  mit  2  Mol.  Brom  in  zugeschmolzenen 
Bfibren  (wie  hoch?)  erhitzt.    Das  krystaUisirte  Product  ist  noch 
mit  viel  Flüssigkeit  durchtränkt,  mitunter  ist  der  Söhreninhalt 
laeh  ganz  flüssig.    Man  überläfst  ihn  dann   einfach  sich  selbst, 
wobei  sich  unter  langsamer  Bromwasserstoffentwicklung  succes- 
itve  Krystalle   vom  Dibromcampher  ausscheiden,    bis   nur  noch 
OD  kleiner  flüssiger  Best  bleibt,   der  weniger  Brom  enthält  als 
dem  Dibromcampher  entsprechen    würde.    Der  Dibromcampher 
ist  in  kaltem  Alkohol  noch  weniger  löslich  als  Monobromeampher, 
gegen  die  anderen  obengenannten  Lösungsmittel,  gegen  Schwefel- 
iiare^  Salpetersäure  und  Natriumamalgam  verhält  es  sich  wie  der 
letztere.     Aus   der   siedenden  alkoholischen  Lösung  scheidet  er 


i 

I  (1)  BnlL  ioo.  ohim.  [2]   9S,   258.  —    (2)    Dieser   Winkel   ist   ans   einer 

MiMiing  des  V^inkels  iwlsohen  Piiimm  nndPinakoId  abgeleitet,  welche  126*^10' 
upk.  Eiiie  Ton  diesen  Zahlen  (oder  anoh  beide)  mnft  einen  Dmokfehler 
«BÜMlteB,  dann  siuammengehörige  Winkel  sind  entweder  109^40'  und  126^10' 
ste  107*40^  nnd  126^10'.  Die  Krystallbestiinmungen  (auch  am  Dibromcam- 
phor)  riOirQii  tod  DIenlafait  her. 


^96       Monobromeampher  gegen  NatriomfttbyUi  —  Ledamounphes. 

gicb  als  kiyBialliniBchea^  fast  geruchloseB  Palver  ab,  bei  lang- 
samer  Erjstallisatioii  aus  Alkohol  oder  Chloroform  dagegen  b 
schönen  rhombischen  Prismen  von  128^4'  und  dem  Axenfer- 
yerhältnifs  9003  :  4352  :  4810.  Der  Dibromcampher  besitst  in 
alkoholischer  Lösung  die  Botationskraft  102^,  welche  im  Ver- 
gleich mit  der  des  Monobromcamphers  merklich  umgekehrt  pro- 
portional dem  Molekulargewicht  ist—  Montgolfier  beobachtete, 
dafs  wie  seine  Bromderivate  so  auch  Campher  selbst  sich  reich- 
lich in  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  löst.  Beim  Schüttela 
mit  sehr  concentrirter  Salzsäure  scheint  er  sich  anfangs  zu  lösen; 
es  scheidet  sich  aber  bald  eine  ölige  Schicht  auf  der  Oberfläche 
ab;  wie  bei  Anwendung  von  Salpetersäure. 

B.  D.  Silva  (1)  erhielt  durch  löstttndiges  Erhitsen  Ton 
Mcnchromcampher  mit  Natriumäthylat  in  zugeschmolzenen  Böhrm 
auf  145  bis  150^  und  Abdestilliren  des  Productes  aus  dem  Gel- 
bade  aufser  Alkohol  einen  festen  krystallinischen  Körper  von 
eigenthUmlichem  Geruch  und  bei  220  bis  240®  ohne  Zersetzong 
übergehend.  Mit  Brom  verbindet  sich  derselbe  nur  durch  Sub- 
stitution. Aehnliche  Producte,  deren  jedes  jedoch  einen  besoa- 
deren  Gheruch  besitzt,  wurden  mit  Natriumpropylat  und  -isopro- 
pylat  gewonnen. 

J.  Tropp  (2)  erhielt  durch  Destillation  der  Blätter  von 
Ledum  palustre  (500  kg)  mit  Wasser  ein  Oel;  das  sehr  bald 
krystallinisch  wurde.  In  Wasser  ist  diese  Substanz,  der  Ledum- 
campheTf  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  'Chloro- 
form, aus  denen  sie  in  schönen  Prismen  krystallisirt  Ein  Tropfen 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  geben  eine  dunkelviolette  Fär* 
bung.  Chlor,  Brom  und  Jod  verwandeln  das  Gel  in  eine  schwarz» 
Masse.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  von  1*35  spec  Oewi 
wurden  orangefarbene  Erystalle  erhalten.  Die  Analjze  des 
Ledumcamphers  führte  zu  der  Formel  CtsH^sO. 


(1)   Ball,  soa  chlm.  [2]  98,    830.  —  (2)   DentMh.  eh.  Ges.  Ber.  1818^ 
642  (Corresp.);  TgL  übrigens  J.  Trapp,  Jshnsber.  t  1868|  808. 
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E.  Schaer  und  G.  Wysa  (1)  untersuchten  den  Oubeben- 
eampheTj  das  Stearopten  des  Cubebenöls,  und  fanden  die  von 
£.  A.  Schmidt  (2)  angegebene  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften bis  auf  den  Schmelzpunkt^  den  Sie  zu  67^  bestimmten^ 
bestätigt  Der  von  Ihnen  untersuchte  Campher  (5  bis  6  g)  hatte 
sieh  in  lange  aufbewahrtem  Cubebenöl  (25  g)  in  grofsen;  an- 
scheinend rhombischen  Krystallen  abgeschieden.  Sie  versuchten 
ohne  Erfolg;  durch  wochenlange  Abkühlung  angeblich  aus  mehr- 
jährigen Cubeben  bereiteten  Oeles  Campher  abzuscheiden.  Ihre 
wetteren  Angaben  über  das  Cubebenöl  lassen  sich  im  Auszuge  nicht 
wiedergeben. 


Chinone. 

Wie  bereits  im  Bericht  filr    1873  (S.  504)    erwähnt  wurde, 
hat  R.  Fittig  (3)  das   aus   Mesitylen    entstehende   Chinon   als 
Oxyxyhlchinon  C6H(CHs)2(OH)02  erkannt.     Das  Vorhandensein 
der  Gmppe  OH,   durch   welches   das    eigenthümliche  Verhalten 
g^en  Alkalien  seine  Erklärung  findet,   wird  auch   dadurch  be- 
wiesen, dafs  das  Chinon  beim-Ec^ärmeu  mit  Acetylchlorid   direct 
doe  gatkrystallisirende  Acetylverbindung  liefert.    Durch  schwef- 
le   Säure    wird    das  Chinon    leicht   in    die    Hydroverhindung 
CS|H(CHs)2(0H)j  verwandelt.    Diese  krystallisirt  aus  wässeriger 
icfcweffiger  Säure   in  fast   farblosen  Blättchen  oder  Nadeln,   ist 
I  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich   und  enthält 
I  KrjBtallwasser,    welches    schon    im  Exsiccator   entweicht     Der 
I  Sdnnelzpunkt  der  wasserfreien  Verbindung  liegt  beillS^  Eisen- 
I  cUorid  regenerirt  daraus  wieder  das  Chinon.    Mit  Acetylchlorid 
I  eotrtelit  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  in  Wasser  un- 
'  toaÜchC;  in  Alkohol  leicht  lösliche  und  daraus  in  farblosen  dicken 


(1)  AfQh^Phami.  [8]S,  816;  Monit.  soientil  [8]  S,  401.--  (S)  Jahxesber. 
1  1870^  880.  —  (8)  DenlMh.  oh.  Gtos.  Ber.  1876,  16. 

iakrMbcr.  f.  Ob«»,  a.  a.  w.  für  1876.  32 
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Prismen  krjstaUisirende  Acelylverbmdang^   deren  Scbmelzp.  Wi 
99«  Hegt. 

A.  W.  Hof  mann  (1)   ist   es    bei  Fortsetzung   Seiner  (2) 
Untersuchung  der  hochsiedenden  Bestandtheile  des  BuchenhoU- 
iheeröles  gelungen,  die  Muttersubstanz  des  früher  (2)  erwähnteHi  in 
gelben  Nadeln  krystallisirenden  Oxydationsproductes  zu  isoliren. 
Dieselbe    bildet    ein    bei   285<^    siedendes  Oel    von    der  Formd 
CiiHieOs;  welches  bei  der  Oxydation  keine  Spur  von  Cörnlign<m 
mehr  liefert,   dagegen  reichliche  Mengen  des  gelben   Körpers. 
Der  letztere  besitzt  die  Formel  CgHsOi  und  ist  eine  chinanartig$ 
Verbindung;  denn  er  geht  durch  Reductionsmittel  quantitativ  in 
die  Hydroverbindung  CgHioO«  über,  welche  in  schönen  weilsen 
Nadeln  krystallisirt  und   wiederum    durch  eine   quantitativ  ver- 
laufende Beaction   in    das  Chinon   rückflihrbar  ist.     Brom  ver- 
wandelt das  Chinon  in  prachtvolle,   rothe,    bei  175^  schmelzende 
Erystalle  von  der  Zusammensetzung  CsHeBrsO«.  —  Hofmann 
macht  bei  dieser  Gelegenheit  darauf  aufmerksam,  dais  das  Car^ 
lignon  (3)  schon   von   Reichenbach  (4)    unter    dem   Namen 
Cee2r«Vef  beschrieben  sei.    C.  Li  eher  mann  (5)  bemerkt  hierzu, 
dafs  auf  die  Identität  des  Cedrirets  mit  dem  Cörohgnon,  welche 
nach  Beichenbach^s  Beschreibung  des  ersteren  Körpers  nicht 
anzunehmen  gewesen  sei  und  sich  erst  aus  Hof  mann's  Versncheii 
klar  ergeben  habe,  schon  von  Marx  (6)  hingewiesen  sei. 

£.  Fischer  (7)  hat  den  schon  von  Liebermann  (8) 
erhaltenen  braunen  Körper  näher  untersucht,  weleher  beim  V«> 
dünnen  einer  Lösung  von  Cörulignon  in  concentrirter  Schwefel* 
saure  mit  Wasser  entsteht  und  sich  daraus  allm&hlich  krjsial- 
linisch  absetzt.  Derselbe  bildet  sich  auf  gleiche  Art  aoch  wm 
dem  Hydrocörulignon,  welches  jedoch  zum   Theil  nnveraiideri 


(1)  DentBoh.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  66;  Monit  soientif.  [S]  ft,  S^. -• 
(2)  Jahresber.  f.  1874 ,  540  (daselbst  üt  statt  276®  m  lesen  270<^).  ~  (Z)  Lie* 
bermann,  Jahresber.  f.  1878,  504.  — -  (4)  Berselias*  Jahresber.  l.ft,  4(A. 
—  (5)  Deutsch,  eh.  Gk)S.  Ber.  1875,  69.  —  (6)  Wagner's  Jahresber.  f.  187S| 
828.  —  (7)  Deutsch,  eh.  Oes.  Ber.  1676,  168;  MonÜ  soientif.  [8]  &»  899.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1878,  605  n.  509. 
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und  beim  nechherigen  Bebandeln  des  Productea  mit  Nalron- 

knge  nngelögt  rarUckbleibt.    Das  zu  den  Versuchen  verwendete 

H/droobrulignon  war  durch  Beduction  von   rohem   Cörulignon 

mit  Eisen  und  EjssigBäure   und  Ausaiehen    der  Reactionsmasse 

oit  hsifsem  Alkohol  dargestellt    Der  braune  Körper  besitzt  die 

Formel  CisHieO«.    Er  ist  wenig  löslich  in   kaltem^   leichter  in 

bUsem  Wasser,  ebenso  in  Aether,  Benaol,  Ligroln ;  dagegen  ist 

er  siemlich   leicht  löslich  in   kaltem,    noch   leichter   in  heifsem, 

letbst  Terdünntem  Alkohol.     Die   Lösungen    schmecken   bitter. 

Oiydstionsmittei   bewirken   eine    dunklere  Färbung,   ohne   dafs 

jedoch   Cöralignon    entsteht,   Beductionsmittel   sind    ohne  Ein- 

virkong.    In  Alkalien   löst  sich   der  Körper  mit  sehr  charakte- 

rirtiscfaer  und  intensiver  grüner  Farbe,  unter  Bildung  salzartiger 

Verbindungen.     Das  KaUumsah   CisHuKsOe  +  2  HgO    erhält 

aiD  als  dnnkelgirünen  Niederschlag  beim  Vermischen  einer  alko- 

iieiiiGhen  Lösung   mit   alkoholischem   Kali;   zweckmäfsig    setzt 

laan  noch  Aether  zu  und  wäscht  mit  Aetheralkohol,  zuletzt  mit 

rüem  Aether  aus.  Es  verliert  zwar  nicht  über  Schwefelsäure,  aber 

bei  100^  Wasser.   In  Wasser  ist  es  sehr  leicht,  in  Aether,  Schwe- 

fcikoUenstoff  und  Benzol  nicht  löslich.    Die  Lösungen  reagiren 

neutral    und    schmecken    bitter.     Das  Baryumsalz  CisHiiBaO« 

kann  aus   dem  Kaliumsalz  vermittelst  Chlorbaryum  oder  direct 

mit  Barythydrat  dargestellt  werden.    Es  ist  ein  grüner,  in  Wasser 

und  verdünntem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslicher,  in  absolutem 

Alkohol   und  Aether  unlöslicher  Körper.    Aus   dem  Kaliumsalz 

kann  man  mit  Silbemitrat  auch  ein  SäbersaU  erhalten,  welches 

■eb  jedoch  leicht  zersetzt.    C.  Liebermann  (1)  macht  darauf 

nfmerkaamiy   dafs  Er  (2)    die  von  Fischer  untersuchte  Ver- 

Undung  ebenfalls  schon  als  CisHi^Oe  beschrieben  habe.    Es  sei 

indefs  möglich,  dafs  Fischer  in  der  That  die  Hydroverbindung 

CisHigO«,  welche  Er  (L  i  eb  e  r  m  a  n  n)  ihrer  leichten  Oxydirbarkeit 

w^^n  nicht  frei,  sondern  nur  als  Triacetylderivat  erhallen  konnte, 

im  reineren  Zustande  erhalten   habe,   wofür  die  von  Fischer 


(t)  Dontach.  oh.  Qm.  Ber.  1S76,  949.  —  (2)  Jabreaber.  f.  1878,  609. 
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beschriebenen  Salze  sprechen.  Diese  Hydroverbindnng,  das  Tri- 
meihylhexaoxydiphenyl,  unterscheidet  sich  vom  Hydrocömlignon 
um  CHa  und  entsteht  daraus^  indem  letzteres  unter  dem  Einflolk 
der  Schwefelsäure  ein  Methoxyl  gegen  Hydroxjl  austauscht  : 

<=.aK'^  <^a(K-'-  "'AfiSÄ.  HF" 

HydrooörolignoD  Trimethylhexft-  AoetylTerUndimg  Ifalfainiidi, 

oxydipbenjl 

Ä.  Baejer  und  H.  Caro  (1)  machten  weitere Mittheilnng 

über  die  Synthese  von  Antrachinonabkömmlingen   (2).     Zu  den 

Körpern^  weiche  Cbinizarin  liefern^    gehört   auch   das   bei  218* 

siedende  (JhlorphenoL    Behandelt  man  dieses  nach   der  für  die 

Bereitung  des  Phenolphtaleins  gegebenen  Vorschrift  mit  PhtsI* 

säure  und  Schwefelsäure;   so  findet  erst  bei   160^  Einwirkung 

statt   unter  Bildung   eines   farblosen^    in   Kalilauge    unldslicheD 

Körpers,  eines  gechlorten  Phtale'inanhjdrids.    Erhitzt  man  aber 

das  Gemisch  unter  denselben  Bedingungen;  welche  zur  Bildung 

von  Ozyanthrachinon  aus  Phenol  erforderlich  sind;  auf  etwa200^y 

so  entsteht   nicht  etwa    das  entsprechende  gechlorte  Oxyanthra- 

chinou;    sondern  Chinizarin,   indem   das  Chlor  durch  Qjdroxjl 

ersetzt  wird  : 

CO  CO^ 

CeH/      \0  +  CeH^CKOH)  =  CeH/     >CeH,(OH),  +  HCL 
^CO"^  ^CO 

Diese  Beaction  liefert  einen  neuen  Beweis  dafür,  dafs  das  bei 
218^  siedende  Chlorphenol  dem  Hydrochinon  entspricht.  Wie 
nach  de  Lalande  (3)  das  Alizariu;  so  liefert  auch  das  Chim* 
zarin  beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  auf  etwa 

140®  Purpurin.   Die  Constitution  des  letzteren  kann  hiemach  nur 

OH 

C 

/  N^^„  C COH 

C         COH  I         /  X 

C-H* .  Cfit<C  II           I              oder  C^ .  0,0,  HOC  COH 

C         CH                                       I         \  / 

\  /  ! C=CH 

OH 

(1)  Deutsch,   oh.  G«8.  Ber.  1875,   152;    Mooit  scientif.  [S]   S,    »87.  — 
(2)  Vgl.  Jahresber.  t  1874,  541.  —  (8)  Daselbtit,  486. 
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•ein,  je  nachdem  man   sich  die  Gruppe  CsO«  in   der  1^  2  oder 
1,3  Stellnng  in  das  liydroxylirte  Benzol  eingefligt  denkt. 

0.  Fischer    (1)    hat  Methylanthrachinon  CisHiqOs    durch 
Oxydation  von  Methylanihracen  (2)  dargestellt.    Erwärmt  man 
«De  Ldsnng   des   letzteren  in  überschüssigem  Alkohol  mit   ge- 
wöhnlicher concentrirter  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  und 
lafrt  darauf  nach  Beendigung  der  lebhaften  Beaction  den  Alkohol 
▼on  selbst  bis  auf  ein  Drittel  abdampfen^    so  scheidet  sich  nach 
Zosatz  von  etwas  Wasser  das  Chinon  zum  Theil  aus ;  den  Best 
Sah  man    aus    der  Mutterlauge   mit  Wasser.     Es   wird   durch 
Auswaschen    mit   Wasser,    ümkrystallisiren    aus   Alkohol    und 
SnUimation  gereinigt.    Es  löst  sich  nicht  in  Kalilauge,  ziemlich 
Meht  in  Aether,  Aceton,    Chloroform  und   siedendem  Alkohol, 
idiwa-   in  Eisessig    und   Benzol.     Aus    diesen   Lösungsmitteln 
scheidet  es  sich  in  kleinen   gelben  Nädelchen  aus.     Es  schmilzt 
bei  162  bis  163^  und  sublimirt  in  gelben  dünnen,  astförmig  ver- 
zweigten  Nadeln  oder  Blättchen.    Beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub 
imd  Natronlauge  giebt  es    die  Anthrachinonreaction  (3).     Wird 
das  Methylanthrachinon  in  SchwefelkohlenstofilöBung  mit  Brom 
im  Wasserbade  mehrere  Stunden  lang  erwärmt,  so  entsteht  eine 
gut  krystallisirende  Bromverbindung,  die  beim  Erhitzen  mitAetz- 
kmli  auf   180   bis  200^   einen  dem  Alizarin  ähnlichen  Farbstoff 
giebt.     Letzteren   erhält   man   am  Besten    aus   der  Sulfosäure, 
welche  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Methylanthrachinon  mit 
der  5  bis   ßfachen  Menge   rauchender  Schwefelsäure    auf    250 
bis  270^  entsteht    Wird  das  Ealiumsalz  dieser  Säure  mit  über- 
Befaüssigem  Aetzkali  bei  200^  geschmolzen  und    die  Lösung  der 
Scbmelse  mit  Salzsäure  versetzt,  so  fällt  MetJiylalizarin  CisHioO^ 
in  gelbbraunen  Flocken  aus.    Man  reinigt  letzteres  durch  Subli- 
mation oder  mehrmaliges  Ümkrystallisiren  aus  Alkohol  und  aus 
Aceton.    Es  schmilzt  bei  250  bis  252o  und  sublimirt  beim  Er- 
UlBea  über  200^   in  reihen  Büschelchen.    In  Alkalien  löst  es 


!  (1)  DaotMsb.  eh.  Ctot.  Ber.  1875,  676.  —    (2)  JfthroBber.  f.  1874,  428. 

I    (8)  Jaltresber.  f.  1870,  629  tu  680. 
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sich  mit  bUuvioletter  Farbe ;  E^k-  und  Barytsalze  erfeeugen 
damit  blaue  Niederschläge.  Das  MetbjlaKzarin  f&rbt  mit  Eisen 
oder  Thonerde  gebeizte  Baumwolle  dem  Alizarin  ähnlich.  Nach 
Beobachtung  von  Eundt  zeigt  sich  kein  irgendwie  erheblicher 
Unterschied  zwischen  den  Äbsorptionsspectren;  welche  in  alko- 
holischer Ealilauge  gelöstes  Methylalizarin  und  gewöhnlichee 
Alizarin  geben. 

Versetzt  man  nach  A.  Laubenheimer  (1)  5  cbcm  einer 
Lösung  von  0*5  g  Phenanihrenchinon  in  100  cbcm  Eisessig  mit 
etwa  1  cbcm  Toluol  und  tröpfelt  unter  Abkühlen  und  Umscfaüttels 
4  cbcm  concentrirte  Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  eine  blangrOn 
gefärbte  Flüssigkeit.  Gie&t  man  nach  einigen  Minuten  etwas 
davon  (die  Reaction  ist  so  empfindlich^  dafs  sie  noch  mit  «nem 
Tropfen  deutlich  eintritt)  in  Wasser  und  schüttelt  die  blauTiolette 
trübe  Flüssigkeit  mit  Aether,  so  fürbt  sich  dieser  intensiv  roA- 
violeti.  Beim  Verdunsten  des  Aethera  hinterbleibt  der  Farbstoff 
als  schwarze  Masse,  die  nur  in  dünnen  Schichten  das  Licht  mit 
indigoblauer  Farbe  durchläfst.  Auch  gegen  Alkalien  ist  dieaer 
Eörper  beständig.  Er  löst  sich  in  Alkohol^  nicht  in  Wasser. 
Verwendet  man^  statt  des  Toluols  X7I0I  (Siedep.  136  bis  140^), 
so  entsteht  ein  Eörper^  der  sich  in  Aether  mit  intensiv  kirscfa- 
rother  Farbe  löst.  —  Die  Reaction  verläuft  wahrscheinlich  ahnlidi 
der  von  Baeyer  (2)  bei  Aldehyden  und  Eohlenwasserstoffen 
aufgefundenen. 

Als  Dioxychinon  des  Chrysens  oder  CJiryeezarin  beschreibt 
Ad.  Claus  (3)  in  einer  vorläufigen  Notiz  einen  in  käuflicher 
Alizarinpaste  (4)  in  geringer  Menge  (etwa  V»  Proc)  enthaltenen 
Eörper  von  der  Zusammensetzung  CigHioO«;  welcher  aus  der  Fast« 
durch  Neutralisation  mit  Eali,  Trocknen  und  Auskochen  mit 
Alkohol  erhalten  wird.  Die  ersten  blutrothen  Aussüge  ent* 
halten  das  Kalisalz  des  Ghrysezatine  CigHsEsOi  und  hinterlassen 
dasselbe  beim  Verdampfen  als  neutrale  dunkelbraune^  fastachwane 


(1)  Dentfloh.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  224.  —  (2)  Jfthreeber.  f.  1872,  S67.  — 
(8)  Deiit8ch.oh.  Ge».  Ber.  1875,  157.  ~  (4)  AUsittfnpMte  Nr.  I  toq  MeitUr» 
Lucius  und  Brfining. 
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MaM6.  Ans  seiner  gelbrothen  wässerigen  Lösung  fallt  durch 
Säuren  das  Chrysezarin  als  voluminöser  gallertartiger  Nieder- 
schlag von  hellcitronengelber  Farbe.  In  kochendem  Eisessig 
löst  sich  derselbe  leicht  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  breiten 
dunkelbraunen  Nadeln  von  prachtvoll  bronceartigem  Metallglanz. 
Li  Alkohol  und  Aether  löst  er  sich  leicht  und  hinterbleibt  beim 
Verdimsten  in  kleinen  gelben  Nadeln.  In  siedendem  Wasser 
lltoen  sich  geringe  Mengen  mit  gelber  Farbe  und  scheiden  sich 
beim  Erkalten  in  feinen  verfilzten  Nadeln  aus.  Das  Chrysezarin 
schmilzt  ttber  300<^  (etwa  bei  305  bis  SlO^')  und  sublimirt  in 
brdten,   meist  federförmig  gruppirten  orangegelben  Nadeln. 


S&uren  der  Fettreihe. 

J.  Kanonnikoff  (1)  beschrieb  Sein  (2)  Verfahren  zur 
Darstdlung  von  Säurechtortden  mittelst  Phosphoroxychlorid 
genauer.  Auf  zweibasische  Säuren  läfst  sich  dasselbe  nicht  an- 
wenden :  aus  Bemsteinsäure  wurde  nicht  Succinylchlorid^  sondern 
fiemsteinsftureanhydrid  erhalten. 

W.  Mar kownikoff  (3)  theiltemit,  dafsErdas  von  Ley 
uid  Pop  off  (4)  ausgesprochene  Gresetz  für  die  Oxydation  der 
teotmdären  Oxifsäuren  der  Fettreikej  welches  Er  (5)  schon  vor 
ÜDgerer  Zeit  fCLr  das  wahrscheinlichste  gehalten  habe^  für  die 
*  Oxydation  der  a-OxyhuUeraäure  nicht  bestätigt  gefunden  habe. 
Die  betreffende,  schon  1871  (6)  ausgeführte  Untersuchung  ergab 
nimlich  als  Oxydationsproducte  der  genannten  Säure  von  der 
Constitution  CH8*CHs>CH(0H)-C0sH  aufser  Kohlensäure  nicht 
mr  Pkro|HonBäurej  sondern  noch  Essigsäure   und  zwar  in  über- 


(1)  Aon.  Chem.  IVS,  378.  —  (2)  Jahresber.  f.  1874,  546.  -  (8)  Ann. 
Cybern.  1941,  809;  Dentsoh.  eh.  Gee.  Ber.-  1875,  165  (Corresp.).  —  (4)  Jah- 
mber.  1  1874,  547.  ~  (5)  Markownikoff,  „Materialien  zar  Frage  Aber  die 
ftfoseidgen  Etnflfisse  der  Atome  in  chemiBohen  Verbindungen*  1869,  8.  26. 
—  (6)  Jaam,  d.  rosa.  ehem.  Ges.  1871,  178. 
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wiegender  Menge.  Ein  intermediäres  Oxydationsproduct  {me 
Ketonsäure  CHs-CHg-CO-CO^H)  durch  Anwendung  unzureichen- 
der Meugen  des  Oxydationsmittels  (chroms.  Kali  und  Schwefel* 
säure)  und  Vermeidung  der  Erwärmung  darzustellen,  gelang 
nicht.  Die  zu  den  Versuchen  verwendete  a-Oxybuttersäare  war 
durch  Kochen  von  Brombuttersäureäther  mit  Barythjdrat  erhalten 
und  durch  Umkrjstallisiren  des  aus  der  freien  Säure  dargestellten 
Zinksalzes  gereinigt  worden.  Popoff  (1)  hält  die  Anwesenheit 
von  /J-Oxybuttersäure  CH8-CH(OH)-CH2-COOH  in  der  von 
Markownikoff  gebrauchten  Säure  dennoch  fiir  möglich,  wo- 
durch sich  die  Bildung  von  Essigsäure  erklären  würde.  Er  fand, 
dafs  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Buttersäure  schon  bei 
der  Temperatur  des  Wasserbades  zwei  gebromte  Säuren  ent- 
stehen. 

W. .Mich  1er  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchung  über  AeAer 
der  Mercaptane  ausführlich  mitgetheilt.  Zur  Ergänzung  des 
früheren  Berichtes  sei  Folgendes  angeführt.  Die  schön  kry- 
stallisirende  Verbindung;  die  durch  Wechselwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  und  Benzolsulfhydrat  entsteht,  ist,  wie  Schmelzpunkt 
(Ö5  bis  56^)  und  Analyse  lehrten,  BenaoldütUßd  (CeHsS)^  Es 
entsteht  also  hierbei  kein  Mercaptanäther.  —  Bei  der  Wledc^ 
holung  der  Versuche  von  Kekul^  (4)  über  die  Einwirkung 
des  Phosphorpentasulfids  auf  Essigäther  fand  Michler,  daft 
mit  reinem  Essigäther  überhaupt  keine  Beaction  stattfindet  und 
dafs  die  mit  käuflichem  Essigäther  eintretende  nur  durch  den 
Gehalt  desselben  an  Alkohol  bedingt  ist.  •—  Mich  1er  zieht  ans 
Seinen  Versuchen  den  allgemeinen  SchluTs,  dafs  die  Mercaptan- 
äther in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  gewöhnlichen  Aetheni| 
nicht  aber  den  Säureanhydriden  gleichen. 

Lorin  (5)  machte  weitere  Mittheilung  über  die  DarstMmg 
von  Ameisensäure  aus  Glycerin  und  Oxalsäure  (6).     Bei  An- 


(1)  DentBch.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  540  (Corresp.)..—  (3)  Ann.  Cham.  19€^ 
177.    —   (B)   Jahresber.   f.    1874,   648.   —   (4)   Jahresber.   f.  1S54,    485.  — 

(5)  Monit  scientif.  [3]  6,  718;    im  Auss.  Bali.  soo.  chlm.   [3]  94,  32.— 

(6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1878,  526. 
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wendimg  von  gewöhnlicher  krjatallisirter  Oxalsäure  erhält  man 
bd[annUich  eine  AmeisenBäure  von  höchstens  56  Proc.  Durch 
DestilUtioKi  derselben  kann  man  eine  Säure  von  77'5  Proc.  und 
durch  Behandlung  dieser  mit  entwässerter  Oxalsäure  krjstaliisir- 
bsre Ameisensäure  gewinnen.  Lorin  untersuchte  nun,  um  den 
EmflaTB  des  Erystallwassers  der  Oxalsäure  auf  den  Verlauf  des 
Processes  festzustellen;  die  directe  Einwirkung  von  entwässerter 
Oxalsäure  auf  Gljcerin.  Es  zeigte  sich,  dafs  derProcefs  genau 
in  derselben  Weise  verläuft.  Zunächst  und  bis  zur  Sättigung 
dei  Glycerins  (welche  hier  bis  zum  Triformin  schreitet,  während 
bei  Anwendung  wasserhaltiger  Oxalsäure  nur  bis  zum  Monoformin) 
destillirt  eine  verdünnte  Ameisensäure.  Sehr  bald  (in  der  ange- 
fthrten  Versuchsreihe  nach  dem  dritten  Zusatz  von  Oxalsäure) 
steigt  ihr  Gehalt  über  80  Proc.  und  bis  auf  90  bis  92  Proc. 
Der  mittlere  Gehalt  beträgt  mit  Ausschlufs  der  ersten  Operationen 
87  bis  88  Proc,  die  Ausbeute  nähert  sich  der  theoretischen  (1). 
Durch  nochmalige  Destillation  kann  man  Vs  ^^^  Säure  vom  Ge- 
balt 94  Proc.  gewinnen.  —  Nach  einer  gewissen  Anzahl  von 
Oxtlsänrezusätzen  verläuft  der  Procefs  jedoch  nicht  mehr  normal. 
In  einer  folgenden  Abhandlung  beschreibt  Lorin  (2)  Ver- 
foche,  das  Glycerin  bei  der  Darstellung  von  Ameisensäitre  durch 
höhere  mehratomige  Alkohole  zu  ersetzen.  Er  folgert  aus  den- 
idbeD,  dafs  zur  Gewinnung  von  56procentiger  Säure  Mannü 
lieh  am  meisten  eignet;  die  so  erhaltene  Ameisensäure  ist  von 
grofser  Reinheit.  Für  die  Zersetzung  von  entwässerter  Oxal- 
iiare  eignet  sich  Mannit  nicht^  wohl  aber  das  rohe  Monoformin 
desselben^  welches  bei  der  Darstellung  verdünnter  Ameisensäure 
im  JSückatand  bleibt.  Vermittelst  desselben  wurde  eine  Säure 
voB  etwa  gleichem  Gehalt  wie  mit  Gljcerin  (vgl.  den  vorher- 
gehenden Artikel)  erhalten;  welche  bei  der  nochmaligen  Destil- 
lation nur  einen  sehr  geringen  gelblichen  Bückstand  lieis.    Die 


(1)  Ao«  6218  g  Ozalsatire  wurden  in  19  Operationen  im  Gänsen  8068  g 
AiwiwMlure  (enthaltend  2576  g  reiner  Sänre)  gewonnen.  —  Die  Temperator 
4ttf  bei  der  Dantollnng  100<»  nicht  flbenchreiten.  —  (2)  Monit.  soientif.  [8] 
^1129;  BolL  foc.  ohim.  [2j  94,  436. 
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Wirkung  des  säben  schwärzlichen  Rückstandes  von  dieser  Dar- 
stellung (bei  welcher  auf  200  g  Monoformin  4500  g  Oxalsäure 
in  Portionen  von  100  g  angewendet  waren)  war  noch  nicht  er 
schöpft.  —  Die  Zersetzung  der  entwässerten  Oxalsäure  Terlänft 
am  glattesten  mit  Erythrit  Die  Wirkung  von  85  g  desselben 
war  nach  der  Zersetzung  von  2405  g  Oxalsäure  in  33  Portionen 
noch  lange  nicht  erschöpft.  Die  Concentration  der  überdestil- 
lirenden  Säure  stieg  bei  den  letzten  10  Operationen  auf  96  Proc. 
und  darüber.  Durch  nochmalige  Destillation  erreichte  sie  96 
Proc.  und  durch  abermalige  vorsichtige  Destillation  wurde  kry- 
stallisirbare  Ameisensäure  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  Ameüensäureme^hyläther  hat  J.  Vol- 
h  ar  d  (1)  nachstehende  Vorschrift  gegeben.  Man  läTst  bu  ameisem'. 
Kalk  (100  Th.);  der  sich  in  einem  mit  Kühler  und  gut  gekühlter 
Vorlage  versehenen  Kolben  befindet^  allmählich  (130  Th.)  tnsA 
mit  Salzsäure  gesättigten  Holzgeist  fliefseu;  indem  man  von  Zeh 
zu  Zeit  gut  umschüttelt.  Nach  Beendigung  der  ziemlich  hef- 
tigen Beaction  giebt  man  das  Ueberdestillirte  in  den  KoRm» 
zurück;  digerirt  noch  kurze  Zeit  und  destillirt  dann  aus  dem 
Wasserbade  ab.  Das  Destillat  wird  mit  gesättigter  Kochsab- 
lösung  unter  Zusatz  von  kohlens.  Natron  gewaschen  und  dann 
auf  viel  gepulvertes  wasserfreies  Chlorcaicinm  gegossen,  mit 
welchem  sich  der  Aether  nach  einiger  Zeit  unter  gelinder  Wärme* 
entbindung  zu  einer  anscheinend  trockenen  Masse  vereinigt.  Hau 
destillirt  aus  dieser  den  Aether  auf  dem  Wasserbade  ab,  indem 
man  die  ersten  Antheile,  welche  chlorhaltig  sind,  gesondert  auf- 
fängt. Der  so  bereitete  Aether  siedet  bei  30*4^  unter  712  mm  Druck. 
Spec.  Gewicht  bei  0^  s=  09928.  Ameisensäuremethjläther  eol» 
steht  auch  durch  Zersetzung  von  Blausäure  mit  soIbm,  HoUsgM 
analog  der  Bildung  des  Oxaläthers  aus  Cyan  und  alkoholischer 
Salzsäure  (2).  Leitet  man  die  Dämpfe  des  Ameisensäuremethyl* 
äthers  durch  eine  glühende  Röhre^  so  zerfilQt  er  hauptsfiidilich 
in  Kohlenoxyd  und  Methylalkohol  : 


(1)  AniL  Chem.  116,  128.  —    (2)  Jahf^sber.  f.  1871,  858. 
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CH^Ot  as  CO  +  CH4O 

lua  kleineren  Theile  in  Eohlensänre  und  vielleicht  Methan. 

H«Le8Coeiir(l)  hat  beobachtet;  dafs  wie  die  Essigsäure  aus 
ihrai  Verbindongen  durch  Ameisenaäure  deplacirt  wird;  so  auch 
d«r  entgegengesetsste  Vorgang  eintritt.  Destillirt  man  ein  lös- 
licheB  Fonniat  mit  EflsigsSare;  so  enthält  das  Destillat  um  so 
mehr  Ameisensäure,  je  gröfser  die  angewandte  Menge  Essigsäure 
war,  s^  B.  nahezu  die  Hälfte  der  ganzen  vorhandenen  Quantität, 
wenn  man  1  Th.  ameisens.  Natron  mit  5  Th.  Essigsäure  destillirt. 
Abar  ftuoh  schon  in  der  Kälte  findet  die  Umsetzung  statt  der- 
gestallt  dafs  z«B.  eine  Lösung  von  ameisens.  Kali  in  Essigsäure 
bei  freiwäKgem  Verdunsten  einen  hauptsächlich  aus  essigs.  Kali 
bestehenden  Bückstand  läfst.  Erhitzt  man  die  oben  genannte 
Ldsang  von  ameisens.  Natron  in  Essigsäure  in  einem  geschlos- 
man  Gef&fs,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  deutliche  Krjstalle 
eines  Salzes  aus,  welches  nach  dem  Trocknen  bei  120^  aus 
•iqnivalenten  Mengen  neutralen  Formiates  und  Acetates  besteht. 
Unter  geeigneten  Bedingungen  bilden  sich  auch  Krystalle  des 
Sabas  CEsNaOs  ,  2  CgHAO«  +  CHNaOs  ,  2  CHsO>. 

J.  A.  Boorda-Smit  (2)  neutralisirt  zur  Darstellung  von 
iM^.  Ammaniak  Eisessig,  der  im  Wasserbade  erwärmt  wird, 
ttit  fiastem  kohlena.  Ammoniak.  Beim  Erkalten  und  mehr  oder 
flUfidsr  langem  Stehen  scheidet  sich  das  essigs.  Ammoniak  in 
grafs^  KryBtallen  aus. 

Bertbelot  (8)  erhielt  durch  Auflösen  von  käuflichem  sssigs. 
Jmmtmiak  in  dem  gleichen  Gewicht  Eisessig  ein  saures  Salz 
VM  der  Formel  3  CtEUOt ,  2  C8H8(NH4)Oft  4-  HsO.  Dasselbe 
Udet  lange  glänzende  flache  Nadeln.  Durch  Umkrystallisiren  aus 
Siaaaeig  ändert  ea  seine  Zusammensetzung  nicht  und  ebenso 
Mdet  es  «ch  auch  bei  Gegenwart  eines  Uebersohusses  von  essigs. 
Aaunoniak.  Das  käufliche  essigs.  Ammoniak  entsprach  merklich 
iar  Fonnel  CtUtOt ,  2C«Hs(NH4)08  +  SHgO ;  es  war  undeut- 
fich  kiystallisirt. 


(1)  Ball.  aoo.  ohim.  [SJ  9S,  359.  —  (2)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  94,  639.  — 
9)  WL  aoa  ehim.  [2]  94,  107;  Pharm.  J.  Trans.  [8]  ft,  745. 
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H.  Lescoeur  (1)  erhielt  DiacetaU  des  Thalliums  undlMnuM 
durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  Lösung  der  neutralen  esrig». 
Salze  in  Eisessig.  Das  saure  essigs,  Thallium  CsH^TlOi^  CtE^Os 
verwittert  etwas  an  trockener  Luft.  Es  schmilzt  bei  etwa  64* 
und  zeigt  Ueberschmelzung.  Auf  Wasser  rotirt  es.  Das  samt 
essigs.  Lithium  CtHsLiOt  ^  CaEUOt  bildet  Erystalle  von  der  Form 
eines  Mühlenrumpfes  (tr^mie),  ist  zerfliefslicb^  schmilzt  bm  99* 
und  zeigt  ebenfalls  die  Erscheinungen  der  Ueberschmdzang. 
Beim  schnellen  Erhitzen  entwickelt  es  Dämpfe  von  Essigsaure, 
welche  mit  schön  rother  Flamme  brennen.  Es  rotirt  auf  Wasser. 
Unter  etwas  anderen  Umständen  wurden  kleine  vierseitige,  bei 
850  schmelzende  Tafeb  des  Salzes  GiHsLiOi ;  CsH^Os  +  H,0 
erhalten. 

Setschenow  (2)  fand,  dafs  bei  anhaltender  Einwii^ong 
von  Kohlensäure  auf  eine  bei  Zimmertemperatur  gesättigte  Lösung 
von  Natriumaceiat  Essigsäure  verdrängt  wird,  unter  Bildung  voa 
Natriumdicarbonat.  Die  Lösung  befand  sich  bei  dem  Versodi 
in  einer  Eältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz.  Schon  nach  IS 
bis  20  Minuten  konnte  man  den  Geruch  der  Essigsäure  waio^ 
nehmen. 

M^hay  (3)  beobachtete,  dafs  in  gemischten  verdttnntoi 
Lösungen  von  essigs.,  Salpeters,  und  phosphors.  Natron  oder  Kai 
(je  6  g  auf  1 1  Flüssigkeit)  bei  mittlerer  Temperatur  nach  einigstt 
Tagen  eine  Zersetzung  der  Essigsäure  eintritt,  welche  von  einer 
Gasentwicklung  (wahrscheinlich  Stickstoff)  und  von  der  Aus- 
scheidung einer  eiweifs-  oder  schleimartigen  Substanz  bereitet 
ist  Gleichzeitig  wird  die  Flüssigkeit  stark  alkaliseh  durch  M- 
düng  von  kohlens,  Natron,  dessen  Menge  höchstens  1  MoL  vd 
1  Mol.  Essigsäure  erreicht.  Die  ganze  Beaction  hat  AehoKoii^ 
keit  mit  einem  Gährungsprocels,  in  welchem  die  Phosphorsfini* 
die  Bolle  eines  Fermentes  zu  spielen  scheint  (4) ;  sie  ist  bei  Mf 
lebhafter  als  bei  20  bis  25^   bei  70^  hört  sie  auf,   ebenso  beiia 


(1)  Ball.  800.  chim.  [2]  94,  616.  —  (2)  Deutsoh.  oh.  Gei.  Bar.  isn» 
540  (Conesp.).  —  (8)  Compi  rend.  81,  671.  -*  (4)  Ob  Oigmmsmon  M  dM 
Vorgang  im  Spiele  sind,  soheint  M^hay  nioht  nntenaobt  m  haben. 


J 
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Aiisineni.  Zusatz  von  15  Th.  kohlens.  Natron  aaf  1  1  verhin- 
dert ihren  Eintritt  Die  achleimige  Substanz  stellt^  wenn  man 
»e  durch  Dialyse  mit  einer  kleinen  Quantität  Salzsäure  (?  8.) 
rdaigt,  einen  brennbaren,  stark  stickstoffhaltigen  Körper  dar  (die 
Verbrennung  mit  Natronkalk  ergab  9*96  Proc.  Stickstoff),  un- 
Idalich  in  Wasser,  Alkalien  und  Alkohol,  welcher  ihn  contrahirt; 
IdsGch  in  concentrirter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  und  durch 
Aikdien  wieder  aus  der  Lösung  fiällbar. 

H.  Kftmmerer(l)  hat  die  Einwirkung  einiger  Carbonsäuren 
inf  Eisigäther  untersucht,    um    die  Berechtigung  der   gewöhn- 
liehen  Annahme,  die  zusammengesetzten  Aether  seien  doppelten 
Umsetzungen  unzugänglich,  zu  prüfen.    Er  fand,  dafs  wasserfreie 
Oxalsäure   schon   bei  gewöhnlicher  Temperatur   auf  Essigäther 
ebvirkt    Läfst  man    ein  Gemisch    beider   auf  der  Hand  ver- 
doBSten,  so  tritt  nach  dem  Entweichen  des  Essigäthers  der  Ge- 
neh  der  Essigsäure  und   dann    der  des  Oxaläthers  auf.    Voll- 
itfndiger  ist  die  Zersetzung  bei  24stündigem  Erwärmen  auf  dem 
Dimpfbade  am  BückflufekUhler.    Entfernt  man  den  Essigäther 
durch  Destillation  und  die  Essigsäure  durch  einen  100®  warmen 
Lnftstrom,  so  erhält  man  einen  aus  Oxaläther  uod  Aethoxalsäure 
bestehenden  Bückstand.    Ebenso  wurde  durch  Einwirkung  von 
getrockneter  Citronensäure  BXif  E^&ig^iiieT  Monäthylciir(mensäure 
gewonnen  (2).     Benzoesäure    scheint   selbst    beim  Erhitzen  im 
sogeschmolzenen  Bohr  auf  180^  den  Essigäther  nicht  zu  zersetzen. 
C.  O.  Cech  und  A.  Steiner  (3)*  stellten  Monochlormono- 
hvmessigsäure    dar   durch   drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen  von 
I  MoL  Monochloressigsäure   mit  1  Mol.  Brom  auf  160^  (es  em- 
pfiehlt sich,  die  Bohren  von  Zeit  zu  Zeit  zu  öffnen)  und  Fractio- 
siren  des  Prodnctes.    Sie  bildet  eine  constant  bei  201^  siedende 
:  fteisigkeit  von  stechendem  Geruch  und  zerstörender  Wirkung 
aof  die  Epidermis.    Die  Salze  sind  leicht  löslich,    auch  das  in 
Kadebi    krjstallisirende   Säbersalz,   dessen   Lösung    sich    unter 


(1)  DoQtSQb.  eh.  Ges.  Ber.  1876,   740.  —   (2)   Dieser  Berieht  :  Gitronen- 
-*  (8)  Dentsch.  oh.  Qes.  Ber.  1876,  1174. 
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Ausscheidung  yon  Chlor-  und  Bromailber  schnell  zersetst  Duitk 
Erhitzen  mit  Alkohol  am  Bückflufskühler  erhält  man  den  Jähgl- 
äther,  eine  bei  160  bis  163^  siedende^  angenehm  pfeffermflnssrtig 
riechende  Flüssigkeit  und  aus  diesem  durch  Behandlung  mit 
Ammoniak  das  Amid  CHClBr .  CONHt^  welches  in  langen,  bei 
1^6®  schmelzenden  Nadeln  krjstallisirt 

Wie  N.  Bemi  (l)  gefunden  hat,  wirkt  Cyankaiium  und 
Alkohol  eL\x{ Bromal  ebenso  wie  nach  Wallach  (2)  aufChlortL 
Es  entweicht  eine  grofse  Menge  Blausäure  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  sich  Dibrotneastgsäureäther  als  schweres  Oel  ab, 
welches  bei  192  bis  195<^  ohne  Zersetzung  siedet»  im  Sonnen- 
lichte jedoch  eine  geringe  Veränderung  erleidet 

A.  Clermont  (3)  hat  bekanntlich  Chloralhjdrat  durch 
Übermangans.  Kali  in  Trichloressigsätire  übergeführt  Verdoppdi 
man  die  Menge  des  Chloralhydrats,  so  erhält  man,  wie  auch 
schon  erwähnt  (4),  statt  des  neutralen  das  saure  trichloressigs. 
Kali.  Wird  das  Filtrat  vom  Mangansuperoxjd  mit  überechüi* 
siger  Phosphorsäure  destillirt,  so  geht  bei  196^  reine  Trichlor* 
essigsaure  vom  Erstarrungspunkt  44*8®  über. 

M.  Fileti  (ö)  erhielt  bei  der  Darstellung  von  Acetglcganii 
nach  Hüb n er  (6)  durch  Fractioniren  des  Rohproductes  eia 
niedriger  als  93®  siedendes,  acelylchloridhaltiges  und  ein  etwii 
über  200®  siedendes  Nebenproduct  Das  erstere  hinterliefii  beim 
freiwilligen  Verdampfen  einen  weifaen  krystallisirten  Rückstand» 
welcher  gegen  120®  schmolz  und  beim  Sieden  mit  Kalilauge 
Ammoniak  entwickelte.  Dieselbe  Substanz  findet  sich  auch  im  D^ 
stillationsrückstande  und  oft  auch  im  Kühlrohr;  siemulk  in  reich« 
lieber  Menge  in  dem  oberhalb  200®  siedenden  Product  enthaltoi 
sein,  welches  in  einer  Mischung  aus  Schnee  und  Kochsalz  kiy* 
stallisirt  und  mit  Kali  Ammoniak  entwickelt,  konnte  aber  danai 
nicht  isolirt  werden. 


(1)  Deütioh.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  695  (Conesp.).  —  (2)  JfthrMber.  f.  1871^ 
466.  —  (8)  Compi  rend.  9£,  1270.  —  (4)  Compt  rend.  9#,  1492 ;  Am, 
Ghem.  Pharm.  ftB0,  64 ;  in  den  Jahrasberioht  iit  die  Angabe  nlohi  aa%e- 
nommen.  —  (5)  Qess.  ohim.  itd.  1875,  89^  —  (4)  Jahresbec.  U  1861  •  486; 
f.  1862,  242. 
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Nach  C.  O.  C  eoh  nixd  A.  9 1  e i d  e  r  (1)  wirken  gleiche  Tbeile 
I[imoehlare$9ig3äureäih0r  und  (cantkogensr  Kalium  stürmiBch  auf 
anander  ein.    Der  nach  der  Gleichung 

^SK  8 .  CH, .  00 .  OG|H« 

CH,C1.  CO ,  OCA  +  CSv  —  KCl  +  CS< 

^OCjH.  ^O .  C,H, 

entstehende  Xanthogenessigsäurediäthyläther  scheidet  sich  beim 
EiDgiefsen  des  Productes  in  Wasser  als  schweres  Oel  ab  und 
wird  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  unter  ver- 
mindertem  Luftdruck  destillirt,  da  er  sich  andernfalls  erheblich 
sersetzt  Man  erhält  ihn  so  als  gelbes^  ekelhaft  nach  Knoblauch 
und  Schwefel  riechendes  Oel;  das  constant  bei  165^  siedet  (unter 
▼elchem  Druck?). 

J.  P.  Clae88on(2)  hat  die  früher  von  C.  Blomstr  and  (3) 

kojz  erwähnten  Schwefelätherdenvate  der  Essigsäure  einer  ge- 

naoeren  Untersuchung  unterzogen.     1.  ÄeihylsulfacetsäureC^EL^. 

S.CHi .  COOH.  Den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  dieser  Säure 

bildet  ihr  Aethyläther^    welcher   beim  Vermischen   alkoholischer 

Lösungen  von  Monochloressigsäureäther  und  Natriummercaptid 

vnter  starker  Wärmeentwicklung    entsteht   und    nach    dem  Ab- 

fltriren    vom    ausgeschiedenen  Kochsalz   durch  Wasser    geföllt 

vird.    Durch   Erhitzen    des  Aethers   mit   Bar^twasser    in  zuge- 

tchinolzenen  Bohren,    Fällung    des    überschüssigen  Baryts    mit 

Kohlensäure  und  Zersetzung    des    Baryumsalzes  mit  Schwefel- 

ilare  erhält  man  die  freie  Säure  als  unkrjstallisirbares  Oel.   Sie 

Idst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether^  ziemlich  leicht  in  Wasser. 

Sie  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig,    kann  aber  mit  Wasserdämpfen 

destillirt   werden.    Ihre  Salze  sind  in  Wasser  und   in  Alkohol 

lehr  leicht  löslich ;   sie  vertragen   keine  so  hohe  Temperatur  als 

die  der  Phenylsulfacetsäure  (s.  unten).   Von  Salpetersäure  werden 

neoxydirty  mit  Eisensalzen  geben  sie  einen  zähen  braunen  Nieder- 

•eUag.     Kaliumsalz  CsHs  .  S  .  CHs . COOK;    zerfliefsliche,    in 


(1)  I>ralMli.  ok.  Gm.  Ber.  187^,  902.  ^  (9)  BnU.  toe.  «Um.  (2]  9S,  441 
(GoiN^.)  X  DMrtidi.  eh.  G«k  Ben  1876,  120  (Conreq».).  -*  (8)  Jabmbaff.  f. 
1871,  568. 
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Alkohol    wenig   lösliche  ElrjstallkruBten.      SUbersalz  GsHs.S. 
CHj  .  COOAg  -f"  Hgö;  krystallinischer  Niederschlag,   der  ttber 
Schwefelsäure   kein  Wasser   verliert.     Das  Baryumaalz  (GfHs. 
8  .  GH, .  COO),Ba  und  das  Calotumsak  (CjHö  .  S .  CH,.COO)|Ca 
bilden  strahlenförmig  vereinigte  Nadeln,   das  Bleisalz  eine  zähe 
Masse,  das  Magnestumsalz  (CHa  .  S  .  CH«  .  COO)aMg  +  3  HtO 
und  das  Zinksalz  (CsHft  .  S  .  GH,  .  G00)8Zn  +  2  H,0   kryrtal- 
linische   Massen.      Cadmiumsalz  (G^Hs  .  S  .  GHa  .  GOO)tCd  4- 
HgO ;  Prismen,  welche  bei  86®  schmelzen  und  ihr  KrjstallwasMr 
verlieren.     Weniger   löslich  als  die  vorhergehenden  Salze.    Daa 
Mangansalz  gleicht  dem  letzteren.    Kobaltsalz  (GgHs  .  S  .  CHt . 
GOO)8Go  4"  2H2O;  kleine  violettrothe,  sehr  löslische  Prismen. 
Nickelsalz  (GÄ  .  S  .  GH«  .  GOO),Ni  +  2  H,0 ;  von  grünücher 
Farbe,  sonst  dem  vorigen  ähnlich.     Kupfersalz  (CtHs  .  S  .  0H| . 
G00)9Gu  4~  ^HgO;   kleine   glänzende  rhombische  Tafeln,  die 
bei  90^  schmelzen  und  sich   sehr  leicht  zersetzen.    Der  Äetki^ 
äther  GjtH»  .  S  .  GH| .  GOO  .  GsH^ ,  dessen  Darstellung  oben  be- 
schrieben wurde,  bildet  ein  stark  lichtbrechendes  Oel  vom  Siedep. 
187  bis  189»  (1)  und   starkem  Geruch.     Spec.  Gew.  bei  +  4«: 
1'0469.    Jod  ist  ohne  Einwirkung  darauf,   Brom  giebt  eine  leb- 
hafte  Beaction.     Ammoniak    ftihrt    ihn    in    Aethylsulfacetamii 
GjHs .  S  .  GHg  .  GO  .  NH,   über,    dünne    lange   Prismen    vom 
Schmelzp.  44»,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lösen  und 
nicht   unzersetzt   flüchtig   sind.      Erhitzt   man  gleiche  Mol.  des 
Aethers   und  Methjljodid   in   geschlossener   Bohre  auf  J20^,  00 
erhält  man  beim  Verdunsten  im  Vacuum  gelbliche  Krystalle  von 
ÄethyldiäthyUulfinjodidacetai    {CtlLf,)^  .  S  .  GH,  .  GOOCiH». 
Durch  Schütteln    desselben   mit  Silberoxyd   entsteht  eine   stark 


(1)  Erlenmeyer  und  Lieenko  (Jahreeber.  f.  1872,  292)  liab«ii 
Aether  als  eine  bei  etwa  100*^  siedende  FltUngkeit  beechriebeo.  I>6r 
dieser  Abweichung  ist  darin  in  snohen,  dals  Sie  ein  doroh  Hitae  Teribidectas 
Natriammeroaptid  zu  seiner  Darstellung  anwandten,  wie  sieh  schon  darsos  er> 
giebt,  dafii  8ie  dasselbe  mit  dem  Ghloressigither  im  ingesohmtdaenen  Bote» 
eihilaen  mnikten ,  wlfarend  mit  unverändertem  M eroaptid  sogltiek  eine 
hefüge  Beaction  eintritt  (Blomstrand). 
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tlkalische  Lösung.  —  2.  Die  Ämylmlfacetaäure   ist  eine    dicke 

FIflssigkeit.    Ihr  Äeihyläther  siedet  bei  230^  und  hat  bei  +  4<' 

du  spec  Gew.  0*9797.    Ihre  Balze  sind  mit  Ausnahme  der  der 

Alkalien  wenig  löslich.    Das  2^n/;-  und  Cadmiumsalz  sind  weifse 

Niederschläge;    das  Kupfersah   krjstaUisirt    in   feinen   Nadeln. 

Das  BUüaU  ist  sehr  leicht  schmelzbar.  —  3.  Phenylsulfacetsäure 

CA  .  8  .  CHs  .  OOOH.    Beim  Versetzen  des  Aethyläthers^  der 

analog  dem  der  Aethylsulfacetsäure  unter  Anwendung  von  Phenjl- 

natrirnnmercaptid   gewonnen    wird^   mit    alkoholischer  Kalilauge 

icheidet  sich  das  Kalisalz  sogleich  in  Krystallflittem  ab.    Durch 

Zersetzung  desselben  mit  Salzsäure  erhält  man  die  freie  Säure 

ab  ein  Oel^    das  bald   krystallinisch    erstarrt.     Ans   verdünnter 

leifser  Lösung  scheidet  sie   sich  beim  Erkalten  in    dünnen  zer- 

hrecUichen  Tafeln  aus.    Sie  schmilzt  bei  435^  und  erstarrt  wieder 

bei  28^.    In  Alkohol   und  Aether   löst  sie   sich  in  jedem  Ver- 

hihnifs,  wenig  in  kaltem^  leichter  in  heifsem  Wasser.    Die  Lö- 

iDDgen  reagiren  stark  sauer.     Sie  ist  nicht  destillirbar^  aber  mit 

Waaserdämpfen  flüchtig.    Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 

wird  sie  nicht  zersetzt.    Die  Salze  sind  im  Allgemeinen  in  Wasser 

wenig  löslich^  im  Alkohol  unlöslich;   sie  können   mit  Ausnahme 

des  Kupfersalzes  ohne  Veränderung  auf  100^  erwärmt  werden^ 

ocginnen    aber    bei  200^   sich   zu  schwärzen  und  zu  zersetzen. 

I^  Kaliumsalz  CeHs  .  S  .  CH,  .  COOK  krystallisirt  in  dünnen 

aädeglänzenden  Nadeln^    die  in  heifsem  Wasser  ziemlich  löslich 

snd;   es  wird   weder  beim  Kochen  seiner  Lösung^  noch  durch 

0ekmelzen  mit  Kali  zersetzt.    Das  Natriumsalz  CeHg  .  S  .  CH^  . 

COONa   bildet   aus   Warzen   zusammengesetzte  Krusten;    man 

0Mh  es  direct  durch  Zersetzung  von  monochloressigs.  Natrium 

tttt  einer    alkoholischen    Lösung    von  Natriumphenjlmercaptid. 

jMunoniaksalz;  krystallinische^  oberhalb   100®  unter  Zersetzung 

idondzende  Krusten.   Silbersah  C^Hs .  S  .  CHs  .  COOAg  -f  H,0 ; 

tfai  weilser  Niederschlag.  Baryumsah  (CeHs  .  S  .  CHt .  C00)8Ba; 

iM  feinen  Nadeln  bestehende^  in  heifsem  Wasser  ziemlich  lösliche 

^Itystallmasse.     Calciumsah  (CeHj  .  S  .  CHj, .  C00)tCa ;  Aggre- 

^  schiefer  Tafeln.   Bleisah  (CeHj  .  S  ,  CH« .  C00),Pb5  amor- 

flier,  bald  erhärtender  Niederschlags  der  schon  bei  60®  schmilzt. 

JakfMk«r.  f.  Ob«m.  tt.  ■.  w.  für  1875.  33 


514  Sphwef^lÄiherderlTM«  4»  Rw^iMlm^ 

Schuppen.  Zinkaah  (CeHft  .  S  .  CH,  .  QOQ),Zn  +  2  HsO ;  Ungf 
seidegfönzende^  strahlenförmig  yereinigte  Nful^ln.  Oad$nii0MQk 
(CeHft  .  S  .  CHj  ,  COO),Gd  +  H»0 ;  glänzende  Schoppen-  M^ 
^anaah  (CeH«  .  S  .  CH«  .  COO)sMn  +  5HsO{  volnmioöse,  im 
schiefen  Tafeln  gebildete  Masse.  Kvpf ersah  (QeH« «  ^  t  CH|  • 
COO)tCu  *,  schön  grtlner^  amorpl^c^r  ^iedersqHli^.  Pies  Sab  ist 
sehr  yertoderlich.  In>  feuchten  Zustande  der  Luft  iiasgesetrt 
wird  es  zähe.  Beim  Erwärmen  mit  Wiisser  giebt  ^  theerartige 
Massen  und  verwandelt  si^h  in  ein  basisches  Sabs.  Pas  neutrak 
Salz  löst  sich  leicht  in  Ammoniak;  die  Lösung  hinterllUst  im 
Vacu^m  blaue  Prismen.  Das  Kobqk-,  Nickel-^  Aluminnm',  Eüm- 
oxyd'  und  Ghromoxydsalz  sind  amorphe  Niederschlag,  p^ 
Aethyläther  CeEU  .  S  .  GH,  .  CO  .  OCtHs  ist  eine  bei  27&  bis 
278^  unter  partieller  Zersetzung  8ie4ende  Flüssigkeit,  in  reinem 
Zustande  von  süfslich  aromatischf»n^  nicht  ^nangenehmel|l  Oe- 
ruch.  Spec.  Gew.  bei  +40  :  M36;  bei  15o :  1-1269.  Das  daraus 
dargestellte  Atnid  G«Bö  .  S  .  GH»  .  GONH9  krjstaJUsirt  aus  ^ 
kobol  in  kleinen^  bei  104^  schmelzenden  Tafeln^  die  sich  Mdlt 
in  Alkohol;  weniger  in  Wasser  und  sehr  wenig  in  Aether  lösen.  -* 
Bromphenylmlfacstaäure  G6H4Br  .  S  .  GU%  •  GOGH.  Der  Aethjl^ 
äther  dieser  Säure  entsteht  unter  lebhafter  Beaction  durch  Qu» 
zuftLgen  von  Brom  m  einer  X^ösung  von  Phenylsulfacetsi^Yjyreäthfr 
in  Scbwefelkohlensto^F.  Durch  Zersetzen  des  daraus  mit  aUov* 
bolischem  Kali  darg^Btellten  Kalisatees  mit  Salzsäure  erhält  mal  ; 
diQ  freie  SäurO;  welche  in  glänzendeui  bei  112^  schmebieAJk^^  ; 
WQnig  löslichen  Nadeln  krystallisirt 

Durch  Einwirkung  einer  Lösung  Yon  EaliumpermangiW^ 
(nicht  durch  Salpetersäure,  chroms.  E^Ii  u.  s.  w.)  auf  ein  Sali 
der  vorbeschriebenen  Säuren  läfst  sich  der  Schwefel  in  dmt 
selben  ohne  Zersetayng  des  Glänzen  zu  SO  resp.  SO«  02;;ydir«i» ' 
So  wurden  erbeuten  :  ).  A^yi^^ifonacetsäure;  bil4et^  i^w  do^ 
Zinksalz  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  im  Vammt 
concentrirt  eine  dicke,  unkrystallisirbare  Flüssigkeity  welche  skh 
wie  die  meisten  Salze  sehr  leicht  in  Wasser  löst  KcUntauA 
GiH(.SO,.GHa.GOOKi   krystaUisirt   aus  Alkohol  in   klon« 


&rblo8en,  sehr  hjgroakopisdheii  Tafeln.   Baryumaalz  (CgHs .  SOs . 
0^ .  COO)tB«;  kleine  Waisen.    Kupfermh  (CHj .  SOg .  OHj . 
COO)«Gii  -f  2H,0;   ziemlich   grofse,   bläuliche  Tafeln.     Wird 
b«  l^  wasserfrei.    Das  ZinJcaalz  ist   ziemlich  löslich^    ebenso 
dsi  BObmrMüh,  welches  kleine  Nadeln  bildet.    Das  Bleisalz  stellt 
kUne,  aehr  lösliebe    Tafen   dar.    —   2.  PhenjfhtdfofMoetgäure 
dfii.SQB.OHf.GOOH   wird  aus   der   concentrirten  Lösung 
ihres  Kalkalzea  dorcb  Säaren  zuerst  als  ein  Oel  abgeschieden. 
Hill  nimmt  in  Aetber  an^  welcher   beim  Verdunsten  ein  bald 
«ntarmdea  Oel  hintevlälat    Die   aus  Wasaer  umkrjstalliairte 
Siore  bildet  kleine.  monoklineEjrjstalle,  die  bei  109^  schmelzen, 
4ark  sauer  sdmieeken  nnd  sich  in  Alkohol  und  in  Aether  leicht 
tosen.    Ihre  Salze  sind  löslicher  als  die  der  Phenjisulfacetsäure, 
dts  KcUiumactb   und   das  ZinJcsalz  sind  sogar  zerfliefslich.    Dai^ 
Sübetiah  CsHs  .  SOg .  CH^  .  COOAg  krystallisirt   aus  siedendem 
Wsaser  In  dünnen  Nadeln.    Das  Kupferaah  (CeHs  .  SOs  .  CH^ . 
00O),Cu  -f  2  HsO  bildet  kleine  grüne,  ziemlich  lösliche  Tafeln.  — 
3.  Bmybiulfinacetsäure  CeHs  .  SO  .  CHg .  GOOH  entsteht  bei  An- 
vaadnng  der  halben  Menge  Kaliumpermanganat  und  bildet  farb- 
lose, bei  74^  aebJBadzende  Erjstalle.     Das  Kupfer atdz  ist  ein 
pSalieher  amorpher  Niedierschlag* 

«K.  WisltcenUB  (1)  berichtete  über  weitere  (2)  in  Seinem 
Leboratorium  ausgeführte  Arbeiten  a«f  dem  Oebiete  der  Äoet* 
euigäthersytUheaen.  M.  C  onrad  wandelte  den  Aceteastgäther  durch 
läileiten  von  trockenem  Chlor  bis  zur  Sättigung  in  Acetdichlar- 
0uigätAerj  ein  farbloses^  bei  205  bis  207^  siedendes  Oel;  um.  Beim 
Erliitsen  mit  Wasser  auf  180^  spaltet  es  sich  in  Alkohol,  Kohlen- 
Mure  und  das  bei  120^  siedende  DtcRlor(iceton  CHs-CO-CHCl« ; 
beim  Verseifen  gröfstentheils  in  essigs.  und  dichloreastgs.  Salz. 
JkAjflaceieanffäAer  nimmt  bei  gleicher  Behandlung  nur  ein  Atom 
CUor  auf  unter  Bildung  von  Mthylacetehloreesigäther,  dem  daher 


(1)   Devtwsh.   oh.  Oes.  Ber.  1875,  1084  und  1208.  —   (2)   Jahresber.   f. 
M4,  M4. 
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« 

CHs.CO.CCl.CjH» 
wahrscheinlich'  die  Formel  |  zukommt  (sowie 

ÖO.O.CÄ 

CHs.CO.CCl,  \ 

dem  Äcetdichioressigäther  die   analoge  1  1; 

Aethylacetchloressigäther  siedet  bei  215<>  bis  220®  und  wird  dareh 

Wasser    bei    180®   in  Kohlensäure    und   Methylchlorprcptfüedon 

Cfls  .  CO  .  CHCl .  CH, .  CHs    vom    Siedep.    130®    aersetet  - 

H.  Rohrbeck    führte    den    MeAylacetesngäther    (Kedep.  185 

bis  186®)  durch  Natriumamalgam  in  AlpkafnethylbetaogpfiuUeraiun 

CHs .  CH(Ofl) .  CH .  CHs 

I  über.    Die  der  angesäuerten  Lösung  . 

CO.  OH 

durch  Aether  entzogene  Säure  bildet  einen  Syrup;    der  wie  die 

Milchsäure  (1)  an  trockener  Luft  zum  Theil  in  Aetheranbydride 

übergeht    Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  analog  der  jfi?-0xybutt6^    ^ 

CHs .  CH=C  .  CHs 
säure   in  Wasser  und  a-Methylorotonsäure  1  ,    ; 

CO. OH 

welche    mit    der   Methylcrotonsäure    von    Frankland    and    | 

Duppa  (2)  identisch  ist  und  bei  62*5®  schmilst.  —  E.Wald-   | 

Schmidt  erhielt  in  entsprechender  Weise  aus  Aethylacetefsig»   i 

CHs  .  CH(OH)  .CH  .  CsHs    ! 
äther    ÄlphaäthylheUtoxybuiteraäwre  I  , 

CO.  OH 

welche  bei  trockener  Destillation  in  Wasser  und  bei  39  bis  40^ 
schmelzende  a-Äethylcrotonaäure^  identisch  mit  der  bekannteo, 
aus  Diäthoxalsäure  entstehenden^  zerfallt.  —  B.  Saar  stellt* 
aus  Natriumäthylacetessigäther  und  Methyljodid  den  MethyläAr 

vCH, 
aoeustigäther  ^^»  '  ^^  *  p-C«H»        ^    ein  fkrbloBes  Oel   ▼«» 

CO .  OC«H» 
Siedep.  198**  dar  und   hierans  durch  Destillation  mit  NatrimB- 


(1)  JahrMbor.  t  1873,  601.  —  (S)  Jahntber.  f.  1866,  S86. 
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idijlat  deaMeihyUUhyleasigäiher  q^>CH .  CO . OdHft;  welcher 

bei  132^  siedet    Die  aus  letzterem   abgeschiedene  Methyläüiyl- 

m^äure  ^a^>CH .  CO  .  OH  siedet  bei  173«  und  ähnelt  der 

gewöhnUchen  Isovalerians&ure  durchaus ;  sie  liefert  ein  amorphes 

Baiyunsals.     Die  Vermuthung  von  Erlenmeyer    (1),    die 

0]>tiseh  active  Valeriansäure  sei  MethyläthylessigsäurC;  wird  hier- 

dnrch  bestätigt  —  F.  Zeidler  untersuchte   den  ÄUyUjteetessig' 

iäur  genauer«    Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Ealilösung  spaltet 

lieh  derselbe    leicht   in  Alkohol,    Kohlensäure    und  ÄUylaceton 

CHs.CO.CH,  .CHs.CH^CHs,    ein   leichtes    farbloses,     bei 

130^  siedendes  Oel;  welches  oxydirt  Essigsäure,  Kohlensäure  und 

Oxalsäure  liefert    Mit  Alkalidisulfiten  konnte  es  nicht  vereinigt 

werden.    Beim  Erhitzen   mit  reinem  Natriumäthylat  liefert  der 

Alljlacetessigäther  den   bei  142   bis   144^  siedenden  AHylesstg- 

ider  CHt-CH  .  CH»  .  CHs .  CO .  OC^Hs,   aus  dem  in  gewöhn- 

Edier  Webe  AUyUssigsäure  als  auf  Wasser  schwimmendes  Oel 

ran  Siedep.  182^  erhalten  werden  kann.    Das  Kaliumaalz  der- 

eelben  krjstaUisirt  in  leicht  löslichen  Shuppen,  das  CtUdumaale 

((^YOi)sCa  +  2H,0   in    Blättern.     Bei    der   Oxydation   mit 

Qiroms&iire  liefert  sie  Bemsteinsäure  und  Ameisensäure 

CH^iiCH.CHfCHt.CO.OH  +  O«  s  CHO.OH+HO.CO.CH,.CHa.CO.OH. 

Behandelt  man  AUylacetessigäther  in  wässerig -alkoholischer 
Lösung  mit  Natriumamalgam^  so  geht  er  in  AlphaaUylbetaoxy' 
hM0r$äure  ttber: 

GB«.GO.CH .  C^«  CHa .  CH(OH) .  CH .  CJä^ 

\  +3H,0+Na,t«HO.GA+NaOH+  | 

CO.OCA  CO.ONa 

deren  Alkalisahee  äuiserst  leicht  löslich  sind.  Das  ebenfalls  sehr 
toshche  Baryumsalz  ist  neutral;  während  Kupfer  und  Zink  vor^ 
logsweiae  basische  Salze  bilden.  —  F.  Clowes  stellte  durch 
Zersetzung  des  Natracetessigäthers  mit  o-Brombuttersäureäther 
den  ß-AeikylaceiberMteinsäureäther 


(1)  Jabxeeber.  t  1878,  678. 


5X3  AoeteMgftth«rayiitiiMtn. 


(icetbemsteinsäureäther  I  I 

CO .  OCaHs    CO  . 


CH, .  CO .  CH CH .  CH, .  CH, 

i  ' 

CO .  OC,H,         CO .  OCA 

dar;  welcher  ein  farbloses,  bei  262^  fast  uozersetzt  siedendes  Od 
bildet  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Natrium  nnter 
Btttrmischer  Wasserstoffentwicklung  löst.  Den  isomeren  u-Ätthj/l' 

CHa  .  CO  .  CCCHj) CH, 

OCgHj  CO  .  OCHi 
erhielt  C.  Huggenberg  durch  Umwandlung  des  Acetbou- 
Steinsäureäthers  (1)  in  die  Natriumverbindung  and  Zersetzung 
dieser  mit  Aethyljodid.  Er  siedet  bei  263  bis  265^  und  ist  ohne 
Einwirkung  auf  Natrium.  —  L.  Ehrlich  stellte  von  dem  am 
Benzjlacetessigäther  durch  Alkalien  entstehenden  Methylpheü- 
äthylketon  CeHs .  GE% .  CH, .  CO .  CHs  (2)  die  schön  krjsUUisirenae 

Natriumdüulfitverbindung     ^«^  '  ^^^  '  Qg«>C(OH)SOJNa  + 

jBgO  dar  und  wies  nach^  dafs  das  Keton  durch  Oicjdation  wH 
Chromsäure  in  Essigsäure,  Kohlensäure  und  BensoMinre  ge* 
spalten  wird.  Durch  Einwirkung  eines  zweiten  Mol.  BenST^ 
Chlorid  auf  den  mittelst  Natrium  erhaltenen  Natriumbensjrlacetessig^ 

CH,.CO.C(CH,.CA)i 

äther  entsteht  der  Dibeneylacetemgäther  \  i 

CO .  OCH» 

ein  zähes^  nicht  unzersetzt  destillirbaresOel.  Natriumamalgam  wiikt 

auf  Benzjlacetessigäther  unter  Bildung  von  Alphabengylbetaoa^ 

CHs .  CH(OH) .  CH .  CH, .  C«H6 
buttersäure  1  .  welche  aus    ihfü 

CO.  OH 

Salzen  durch  Mineralsäuren  zunächst  als  Oel  gefiült  wird.  Sie  by- ; 

stallisirt  in  zarten  langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  152  bis  153^  vmi  : 

ist  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich.    Das  in  warsigea 

Aggregaten  krystallisirende  BaryumBoh  (CiiHi80t)sBa-|-2SbO ' 

ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 


(1)  Conrad,  Jahreaber.  f.  1874,  667.  —  (S)  Ehrlich,  •Undsiwlhit 
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S.  Btthul^e  uüi  A.  Ulrich  (l)  haben  di^  der  Thiodi- 
g(foolMtoi^  Sc  hui  15  id' 8  (2)  ent9t)recheiide  SdenodiglycoUäUre 
8e(GHi .  0OOH)s  dargestellt.  Das  Ammotliutnsalz  dei'selben 
ieheidet  sich  neben  Salmiak  aus^  wenn  Inan  Selenaiömonitinl 
aitf  eine  alkoholische  Lösung  von  monochloi^essigib.  Ammoniunl 
einwirken  läfst  Man  löst  den  Niedefsblilagf  in  Wässer^  ftllt  inii 
Ktipfeitaiilikt  and  zeiFsetsst  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff. 
Die  S&ol^e  kTystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  farbloElen  Prismen; 
welche  trAeserfrei  und  lufibeständig  sind.  Ihr  Amid^  welches 
m$ix  leicht  tod  Monochloräcetamid  tind  Selenammoniüm  erhalten 
bim,  ki^tailisfrt  in  glänzenden;  in  kaltem  Wassei*  ziemlich 
tdiWer  IMidhen  Pridmen. 

AnftsQfipfend  an  Versuche^  welche  im  Wesentlichen  schon 
friihei'(3)  mitgetheilt  sind;  veriheidigte  W.  H.Perkin  (4)  aufs 
Nette  Seine  Formel  der  QiyomylsäureC^BiiOi  gegen  die  Formel 
O|]^0t  Ton  Debutl.  Er  stützt  sich  hierbei  u.  A.  auf  ein  beim 
Eriiitsen  der  Olyosylsäure  mit  Alkohol  auf  120^  entstehendes 
Sttbfltitutionsproduct  CtH(OsH6)804  (5).  Debus  (4)  besteht  auf 
Sai&e  Formel. 

L.  Siebold  (6)  empfiehlt  zur  Darstellung  tieiner  OißdUävTS 
hß  natdurtehende  Yeifahren.  Man  digerirt  die  käufliche  Säure 
OBt  dem  füdffachen  Gewicht  Wasser  einige  Zeit  bei  \(Xfi  F., 
lifltt  die  Mischung  dann  etwa  sechs  Stunden  an  einem  kühlen 
Orte  stehen,  iQtrirt;  dampft  das  Filtrat  auf  Vs  ^n  tmd  rühi:t 
während  des  Abkühlens  gut  um.  Die  ausgeschiedene  Säure 
vifd  gewttsohen  und  s^weimal  aus  siedendem  Wasser  umkry- 
italHsirt  Slebold  zieht  diese  Methode  der  von  Stolba  (7) 
beiehrlebenen  vor. 

J.  Ai  Tan  11  er  (8)  bestätigte   das  Voifkommen   von  fertig 


(1)  Deatsoh.  oh.  Gos.  Ber.  1876,  778  (Gomsp.).  —  (2)  Jahresber.  f.  1866, 
t4A^  —  (8)  JahYwber.  f.  1868,  684.  —  (4)  DentBoh.  oh.  Qes.  Bor.  1876,  188 
«.  §71 «.  (6)  IMe  Bodohdiig  dioiotf  Yorbindiing  lam  (uAbokaonteli)  Qljroxylsaare- 
Mkflr  iit  woU  tobenso  rafkufsMii  wio  die  doo  Aoetels  mm  Aldehyd.  8.  — 
(I)  Aam.  J.  Twmm.  [8]  a^  441.  —  (7)  Jafaresbe».  f.  1874,  671.  —  (8)  Chem. 
Bern  S9,  16S. 
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gebildetem  oxcds,  Ammoniak  im  Oaano.  Die  antenacfade  Probe 
stammte  von  Guanapi^Guano  her  und  entsprach  nach  Abzog  der 
organischen  Substanz  (5*54  Prdc),  welche  sich  mechanisch  nicht 
vollkommen  davon  trennen  liefs,  bei  der  Analyse  annähernd  der 
Formel  C9(NH4)s04  +  2  HsO.  Das  gewöhnliche  Salz  enthilt 
bekanntlich  nur  1  Mol.  Wasser. 

A.W  eddige  (1)  theilte  eine  Reaction  mit,  welche  ein 
Analogen  zu  der  von  Salomon  (2)  beobachteten  und  neae^ 
dings  in  fihnlichen  Fällen  constatirten  Verdrängung  der 
Methyl-  durch  die  Aethylgruppe  bildet  Behandelt  man  nämlich 
OxaUäuremethyUUher  mit  alkoholischem  Ammoniak^  so  entsteht 
nicht  Oxaminsäuremethyläther,  sondern  Oxamifuätm'eäikylääm* 
Die  erstere  Verbindung  erhält  man  nur  bei  Anwendung  von 
methylalkoholischem  Ammoniak  und  so  war  auch  derjenige  Aedier 
dargestellt;  welcher  zur  Darstellung  von  Cyankohlensäuremethyl* 
äther  (3)  durch  Behandlung  mit  Phosphorsäureanhydrid  gedient 
hatte. 

Propiomäureanhydrid  siedet  nach  W.  H.  Perkin  (4)  bei 
168  bis  169^  und  hat  bei  W  das  spec.  Gew.  1-0169. 

E.  Linnemann  nnd  G.  Penl  (5)  iheilten  Näheres  (6) 
über  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  AcroUnnbrcmii  mit 
Die  Angabe  von  Henry  (7)^  dafs  hierbei  keine  Oxydation  ein- 
trete,  ist  unrichtig.  Flüssiges  oder  theilweise  festes  Acroleln* 
bromid  (8)  oxydirt  sich  mit  Salpetersäure  von  1*42  spec.  Gew. 
so  stürmisch;  dafs  man  anfangs  kühlen  mufs;  zuletzt  wird  erhitzt 
Das  Product  ist  bei  Anwendimg  der  theoretischen  Menge  Sei* 
petersäure  Dibrompropümsäfire,  bei  Ueberschufs  von  Smlpeler» 
säure  viel  Oxalsäure  und  eine  aus  kochendem  Benzol  kryatalfi* 
sirbare^  bei  93^  schmelzende  Tribromj^ropiansäure.  Auch  ver- 
dünnte Salpetersäure  (Säure  vom  spec.  Gew.  1*42  mit  deok 
doppelten  Volum  Wasser  verdünnt)  oxydirt  das  Acroleinbromidy 


(1)  J.  pr.  Obern.  [2]  £9,  484,  —  (2)  Jshresber.  f.  1878,  681.  —  (8)  J^ 
reiber.  f.  1874,  847.—  (4)  Obern.  Soo.  J.  [2]  £S,  10.  ~  (6)  DeotMh.  oh.  Gel» 
Ber.  1876,  1097.  —  (6)  Linnemftnii,  Jahresber.  f.  1874,  618.  —  (7) 
daielbit.  ~  (8)  Vgl  dleien  Beriebt  S.  477. 
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lelbit  das  ferte,  leicht  und   zwar  schneller   m  der  Wfirme  als 
inderKftlte.    Im.  letzteren  Falle  entstehen  zwei  Sänren:    eine 
ftanige;  in  Wasser  schwer^  in  Schwefelkohlenstoff  leichter  lös- 
liche und  eine  feste  von  entgegengesetzten  Löslichkeitsyerhält- 
JUMen,  die  aus  kochendem  Chloroform  krystallisirt  werden  kann, 
bei  98^  echmilzt   und    den  Bromgehalt  einer  Dibrommilehs&nre 
bentEt  —  Die  vorhin  erwähnte  Dibrompropionsänre  ist,  wie  die 
VergMehmig  mit  aas  Allylalkoholbromid  (1)  dargestellter  ergab; 
imt  der /f-Ditn-ompropionsäure  von  Münder  und  Teilens  (2) 
identiich.     Sie  ist  in  Alkohol^  Aether,  Benzol   und  Schwefel- 
kohkiistoff  leicht  löslich^  nicht  destillirbar  und  beginnt  schon  bei 
lOO'  sich  zu  zersetzen.     Die  Säure   ist  an  feuchter  Luft  zer- 
ffieUich  und;  wenn  rein^   in  allen  Verhältnissen  in  Wasser  lös- 
M  (3);  im   andern  Falle  scheidet  sich  ein   ölförmiges  Hydrat 
ib,  weiches  7  Mol.  Wasser  enthält  und  bei  — 5^  erstarrt.    Das- 
Mibe  bildet  sich  aus  der  Auflösung  der  reinen  Säure  auf  Zusatz 
ttur  Spur  Salpetersäure  (4).  Aus  Wasser,  Aether  und  Schwefel- 
koblenstoff  krjstallisirt  die  Säure  in   unter  einander  identischen 
FanneU;  die  dem  monoklinen  System  angehören  und  durch  Vor- 
viegen  der  basischen  Endfläche  tafelartig  erscheinen.  Die  näheren 
Aetafls  der  KrystallfonU;  sowie  die  Einwürfe^  die  daraus  gegen 
die  Besdireibung   derselben    als  rhombischp  Tafeln  von  Seiten 
Toiiens'  und  zumal  die  Winkelmessung  der  letzteren  erhoben 
werden,   lassen   sich  auszttglich   nicht  mittheilen.    Dasselbe  gilt 
▼on  den  Beobachtungen  des  Schmelzpunktes  der  Säure,  der  nach 
Liao emann   uud  renl   ein  zwiefacher  ist.    Die  pulverisirte 
Stare  schmilzt  nämlich  bei  64^,  die  einmal  geschmolzene  und  im 
Cftpülarröhrchen   amorph   erstarrte  bei  51^.    Die  geschmolzene 
Sinre  wird  mitunter  bei   längerem  Erwärmen   auf  53  bis  55^ 


(1)  Lina 6 mann  und  Penl  erhielftn  hieraus  noch  eine  xweite  flflsslge 
bnn^ahii^  tdiwer  Iteliohe  Säure.  —  (2)  Jahieeber.  f.  1878,  546.  —  (8)  Nach 
Minder  und  Tollen*  lOst  1  Th.  Waaser  bei  11<^  19-46  Th.  SAure  und  1  Th. 
bei  10^  8*04  Th.  SAnre.  —  (4)  Die  Abecheidung  der  Saure  aus  ihrer 
durch  Saipeteitftnre  oder  Ghlorcalcium  ist  schon  yon  Münder  und 
toUeas  beohaehtet  worden. 


wieder  fegt  tmi  Bchmillst  min  bei  64^    Diteoü  beiden  Sehtt«)i' 
pnnkten  entsprechen  anch  zwei  Tefsohiedeiie  Krjratallfortaeil. 

B.  Teilens  (1)  Mreist  in  einer  Ei'widerting  auf  Ae  tiMi^ 
stehend  besprochene  Abhandlnng  daranf  hin,  daft  die  darin  eoiH 
statirte  Identität  der  Dibrampropionsätire  ans  AcTolefnl^dmid  mii 
dem  Ozjdattonsprodncte  des  Allylalkoholbromids  (welches  afldl 
direct  aus  Acrylsänre  nad  Brom  entstehe)  eine  Stfttke  für  Seine 
(Teilens')  Formeln  fUr  AUylalkohol,  Acroleln  Und  Actylstoe 
sei.  Er  sucht  Seine  Krystalibeschreibung  der  |!M>i%rbAipropi(nh 
säure  zn  rechtfertigen  und  h&lt  an  der  von  Ihm  ängegebeneo 
Ldslichkeit  derselben  fest;  daTs  ein  fester  Eörpef  sich  in  tk&n 

• 

Verhältnissen  in  Wasser  löse,  sei  unmöglich.  Bei  ementer  Bd* 
Stimmung  des  Schmelzpunktes  kam  Er  (2)  zu  Resultaten,  Wdehl 
Linnemann  und  Penl's  Beobachtungen  im  Allgemeinen  be- 
stätigen. Jedoch  fand  Er>  dafs  die  einmal  geschmolzene  Säure 
nur  dann  den  niedrigeren  Schmelzpunkt  Tonöl®  tseige,  wenn  ftie 
erheblich  über  ihren  ursprünglichen  Schmelz{>unkt  (64^)  erinfil 
war,  und  auch  dann  nicht  immer  :  bisweilen  wai*  et  derselbe 
(64^)  geblieben  oder  änderte  sidi  beim  Umschmelzen  in  diesen 
um^  oder  die  geschmolzene  Säure  war  dnirch  Luftblasen  in  mdireie 
Schichten  getheilt,  von  denen  einige  bei  51^  andere  bei  64^ 
schmolzen.  Zuweilem  krystallisirte  die  bei  bl^  gesdimok^e 
Säure  während  des  Erhitzens  auf  64^  wieder  und  diefs  war  stets 
der  Fall,  wenn  sie  mit  einem  vorher  mit  ursprünglicher  Säure  ili 
Berühmng  gebrachten  Draht  berührt  wurde«  Die  in  einem  zo- 
geschmolzenen  Böhrchen  befindUche  Säure  vom  Schnkelzp.  51^ 
behält  diesen  dagegen  oft  sehr  lange  beL  Diese  Verhältnisse 
gehen  Hand  in  Hand  mit  der  Fähigkeit  der  Dibrompropionsiitfe^ 
beim  Krystallisiren  auf  dem  Objectträger  je  nach  der  TOransge- 
gangenen  Erhitzung  zwei  verschiedene  Formen  anzunehmen, 
welche  schon  von  Münder  und  Teilens  beobachtet^  später 
von  Wagner  und  Tollens  (3)  mit  Unrecht  auf  einen  Gtohsh 


(1)  Deuftseh.  ob.  Gfis.  Bcr.  1S7^  liM.  ^  (9)  Dssllbsl«  145S.  ^  (a)  Ji^ 
fssber.  t  1874,  686,  Anm.  (9). 


52S 

der  eiBMi  an  Oxalsftvre  zurttdEgefblirt  waren.  Die  ans  höher 
«yMir  Siwre  (weldie  also  der  bei  61^  schmelzenden  entspriobt) 
aidi  bildend»  nadel*  oder  federförmigen  Bildungen,  die  bis* 
weilen  anch  flaohe,  nabeau  rechtwinkelige  Tafeln  zeigen;  wandeln 
nah  bei  Bertthning  mit  einem  vorher  in  S&nre  vom  Schmelsp. 
64P  getaaobten  Drahte  om,  indem  sie  von  den  Strahlen  der 
Itliteren,  in  rhombischen  Tafeln  krystallisirenden  Säure  dnrch- 
wamsen  werden.  Anoh  dem  blofsen  Ange  erscheint  die  bei  51^ 
sebmelaende  Sänre  weifser,  opaker  and  oompaeter  als  die  andere. 
An  der  Luf^  beim  Manipuliren,  Pressen  n.  s.  w.  wandelt  sie 
ach  m  letstere  um.  Tollens  sidit  in  diesem  Verhalten  (1)  der 
^Dibrompropionsänre  ein  Analogon  der  beiden  von  Ziilcke(3) 
beschriebenen  Modifioationen  des  Bensophenons. 

J.  Wislicenüs  (3)  hat  den  nahen  Zusammenhangs  der 
Bseh  Ihm  «wischen  Hjfdräcrylsäure  nnd  AeAylmimüoh^äure  her 
Mt,  darin  best&tigt  gefunden,  dafs  sich  aus  Aethylenhydrat- 
spuifir  neben  Aethylenmilchsftare  etwas  Hydracrylsfture  und 
sodererseits  aus  Gljcerinsäure  neben  Hydraerylsäure  etwas 
Aatbylenmilchafiure  bildet.  Betreffs  der  Methode  der  Abschei- 
Jhmg  and  der  Identifidnmg  dieser  accidentellen  Producte,  welche 
«sh  aaf  die  schon  firüher  (4)  beschriebenen  Eigenschaften  der* 
•elben  stUtati  verweisen  wir  auf  das  Original. 

Eine  gleichseitige  Bildung  von  Htfdraotylsäure  und  AsätyUn- 
milrh$äur€  findet  femer  nach  E.  Linnemann  (5)  bei  der  Um- 
wandlung von  AcryUäwe  in  Milchsäure  statt.  Die  Acrylsfture 
verbindet  sich  selbst  bei  anhaltendem  Erbitaen  auf  hohe  Tempe^ 
laturen  nicht  mit  Wasser,  dagegen  vermag  das  acryls.  Natron 
adkoa  bei  100^  in  wässeriger  Lösung  die  Elemente  des  Natron- 
bjdratea  anfitunehmen,  indem  wahrscheinlfth  zuerst  Dinatrium- 
ketal  entatebt,  das  dann  in  Natriumlactat  übergeht  Die  Trennung 


(1)  Tollens  ist  der  Ansieht,  dsfli  ähnliche  Yerhaitniise  mehrfach  ezbti- 
NB,  was  idb  wenigstens  besflgHeh  des  iweifaohen  Sebmelspnnktes  flbr  niedrig 
sebnebende  Bnhntsaien  sns  eigener  Erfshning  hestatigen  kann.  8,  — 
(^  Jdnesber.  f.  1871 ,  685*  —  (8)  Deutsch,  ob.  Qes.  Ber.  1876,  1206.  — 
(4)  Jahnsber.  t  1878,  668  n.  669.  ^  (6)  Deutsch,  eh.  Qes.  Ber.  1876,  1096. 
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der  beiden  isomeren  so  erhaltenen  Natronsalze  gelang  leicht 
durch  98procentigen  Alkohol.  Beim  Abkllhlen  und  lingeren 
Stehen  der  kochend  bereiteten  Lösung  scheidet  sich  das  hydr- 
aoryls.  Natron  fiast  vollständig  ans.  Die  Mutterlauge  enthält 
das  äihylenmächs.  Natron,  welches  in  kochendem  absolutem  Al- 
kohol so  sehr  löslich  ist;  dafs  die  Lösung  beim  Erkalten  gänslich 
erstarren  kann;  es  ist  aulserordentlich  zerfliefslich  und  trodmet 
im  Vacuum  zu  einer  opalisirenden  spröden  Hasse  ein^  deren 
Natriumgehalt  dem  wasserfreien  Salz  entspricht.  Das  selbst  in 
kaltem  absolutem  Alkohol  leicht  lösliche  äihylenmücks.  Zmk 
trocknet  zu  einem  farblosen  spröden  Gummi  oder  zu  einer  kri- 
stallinischen (1)^  ungemein  zerfliefslichen  Masse  ein,  bei  höherer 
Temperatur  liefert  es  ein  in  Wasser  unlösliches  basisches  Sali. 
Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  der  Aethjlenmilch- 
säure  wurde  die  Bildung  eines  in  Aether  und  Wasser  wenig 
löslichen,  unter  100^  schmelzenden  Körpers  beobachtet,  welcher 
beim  Kochen  mit  Zinkoxjd,  Zinkcarbonat  und  Wasser  langsam 
äthylenmilchs.  Zink  lieferte  ( Aethylenmilchsäoreanhydrid  ?). 

A.  Pinn  er  und  0.  Bisch  off  (2)  haben  Ihre  (3)  Angaben 
über  dieProducte  der  Sedtu>tion  des  TrichlormtMi8äur6äAer$  {4) 
wesentlich  ergänzt  und  erweitert.  Die  Beactäon  selbst  wird 
zweckmäfsig  in  einem  in  warmem  Wasser  stehenden  und  mit 
Bückflufskühler  versehenen  Kolben  ausgeführt,  in  welchem  der 
Trichlormilchsäureäther  nur  mit  so  viel  Alkohol  zusammengebradit 
wird,  dafs  er  in  der  Wärme  gelöst  bleibt.  Dann  wird  etwas 
Salzsäuregas  hineingeleitet  und  allmählicft  granulirtes  Zink  ein- 
getragen ;  sobald  die  Reaction  zu  schwach  wird,  läfst  man  wieder 
etwas  Salzsäure  hinzutreten.  Ist  etwas  mehr  als  die  theoretisde 
Menge  Zink  angewefidet^  so  wird  der  Kolben  noch  einige  Zot 
erwärmt  und  darauf  das  Reactionsproduct  vom  Chlondnk  im 
Wasserdampfstrom  abdestillirt.    Das  so  erhaltene  Oel  siedet  so- 


(1)  Naoh  Wislioenns  (Jahresber.  f.  1671,  563;  f.  1873,  560)  ist  dm 
athylenmilohB.  Zink  stets  amorph.  —  (2)  Ann.  Chem.  1V9,  85.  ^  (8)  Jdb* 
resber.  f.  1874,  586.  —  (4)  Derselbe  schmilst  bei  66  bis  67^  nieht  bei  60 
bei  67«. 
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nfichst  cwiadten  90®  und  über  230®.    Durch  Fraotioniren  wurden 
dartos  aalker  dem  die  Hanptmenge  bildenden  Monochloracryl*- 
stoeftther  (Sdp.  145  bis  146®),  etwas  Acrylsäwreäiher  vom  Siedep. 
100^  {1)  und  der  Eigenschaft^  nach  einigen  Monaten  in  ^e  feste 
aaiorphe,  durchsichtige  Masse  übencugehen;  und  unter  den  höher 
Mdenden  Antheilen   etwas  Dichlarmilch$äureäihm'  CsHsCIiOs  • 
C^  isolirt    Letzterer,  welcher  bei  219  bis  221®  siedet,  wurde 
aber  nur  dann  l^eobachtet,  wenn  zugleich  ein  kleiner  Theil  Tri- 
cUomulchsäareäther  unzersetzt  geblieben  war.  —  Der  MonochloT" 
^Isäureäiher  wird  zwar  von  kochendem  Barjtwasser  schnell 
togegriffen,  trotzdem  ist  selbst  bei   conoentrirten  Lösungen  zur 
Tollstindigen  Zersetzung  stundenlanges  Kochen  nöthig.    Die  ge-* 
DBoere  Untersuchung  zeigte,  dais  hierbei  neben  acrylmilchs.  oder 
oxjfmGryh»  Baryte   welcher  in  Lösung  bleibt,   auch  maUmaatirm' 
oUiteht,  welcher   sich   abscheidet.    In  der  Lösung  wurde  die 
Oxyacrylsänre   durch   UeberfÜhrung  des  Barjumsalzes   in    das 
Sflbersalz  nachgewiesen.    Zersetzt  man  das  Gemenge  der  Baryt- 
nixe, wie  es  aus  dem  Chloracrylsäureäther  erhalten  wird,  mit  der 
Unreich^iden  Menge  Schwefelsäure    und  dampft  das  Filtrat  auf 
dem  Wasserbade  zum  Syrup  ein,  so  krystallisirt  alsbald  Malon- 
iiore  in  schönen  platten  Prismen  heraus.    Dieselbe  zeigte  sich 
i&  jeder  Beziehung   identisch  mit   der  aus  Cyanessig^äure  ent- 
stehenden  Sfture.     Die  Bildung   der   Malonsäure   aus  Torttber- 
gdiend   entstehender  Ozyacrylsäure   läTst   sich  vielleicht  durch 
fcigende  Gleichungen  erkl&ren  : 

CH(OH}aCH-COOH  +  H^O  «  CH(OH),-CH,-0OOH ; 
CH(Oa)r^£U-COOH  »  CHO-CHr-COOH  +  H,0  ; 
CHO-CH,-COOH  +  O  «  C00H-CH,^0OH. 

Der  Ssmorstoff  würde  hierbei  aus  der  Luft  stammen.  Malonsäure 
iit  auch  neben  einer  zweiten  Säure  in  dem  Wasser  enthalten, 
wdchea  bei  der  Destillation  des  rohen  Chloracrylsäureäthers  im 


(1)  DoMslbeB  Biedep.  (100  bis  102®)  geben  audh  Csspsry  und  Tolle ns 
m  (Äim.  Chem.  Pharm.  lAV,  34S  und  Deatsdh.  oh.  Gos.  Bor.  1872,  660). 
Ii  dem  betreffenden  Befeiat  In  Jahresber.  f.  1872,  607  ist  der  Sachyerhalt 
wiedeigegebea.    8. 
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Dampfetrome  (s.  oben)  mit  übergeht  Dasäße  reagirt  tsuer 
und  giebt  beim  NeotraBsiren  mit  Barytbydrat  einen  Niedertdihg 
▼OB  malonB.  Barjt;  w&hrend  das  Baiytsaiz  der  sweiten  Bsm 
in  Lösung  bleibt  Letztere,  die  Manochhracrylaäure  Cs^CIOt, 
kann  man  nur  erhalten,  indrai  man  die  Lösnng  des  BarjtBalsei, 
ohne  sie  vorher  zu  eoneentriren,  mit  Schwefels&ure  verseM  und 
mit  Aether  ausschüttelt  Sie  bleibt  beim  Verdunsten  des  AeAsn 
als  gelbbraune  Flüssigkeit  von  eigenthttmliehem.Geraeh  eurüek, 
die  sich  bei  der  Destillation  vollständig  eersetst  und  nicht  rein 
erhalten  werden  konnte. 

W.  Budneff  (1)  giebt  an,  bei  der  Eedudüm  de^TriMir- 
müchßäureäthers  nicht  wie  Pinner  ChleFaorylsäureäther  (S}, 
sondern  als  Haoptproduct  DichlormilchaiJlureälber,  wahrscheinüdl 
neben  etwas  Monochlormilehs&ureäther,  erhalten  z»  hahea. 
A.  Pin n er  (3)  bemerkt  hierzu,  dafs  Er  nach  der  (im  voiigen 
Artikel)  angegebenen  Methode  ans  2*5  kg  Chloralhydrat  06  kg 
nahezu  reinen  Ghtoratnylsäureftdier  dargestellt  habe. 

Die  von  O.  W a  1 1  a ob  (4)  durch  Bednotion  des  Cbioralids  er» 
haltene  Dtohloracrj/lsäiire,  welohe  durek  Umkrjstallisiren  aas 
Aether  leicht  rein  erhalten  werden  kaim,  Utot  sieb  schwer  in 
Wasser^  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  75  Kt 
77®,  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar,  sablimirt  shet  sdion  bei  g^ 
wohnlicher  Temperatur  in  glänzendten  BIttttchen.  Ihre  LOsuDg 
in  Chloroform  nimmt  bei  gewölmKdMr  Temperatur  kein  Bnm 
auf.  Die  Dichloracrylsäure  ist  eine  stavke  S&ure  nnd  Kefbrt  ein 
sehr  lösliches  Kalk-  und  Baryi$alk.  Das  SObmmJm  kann  unter 
geringer  ZerseAzivag  umkrjstallisirt  weide»  uodt  bildet  dantt 
kleine,  federförmig  gnippirte  Nadeln. 

a  B^ttinger  (5)  tbeiite  Weiteres  über  die  AwMirMitel» 
säugre  mit  Die  Vermuthung  ven  Markownikoff  {(8i^  daii 
dieselbe  bei  4er  Qi^ydatiou  in  Essigsäure  und  Kohiensiuve 


{}\  PeniUoh.  40^.  Qes.  Bm.  )A%b^  4S4i  (Ceiseqk).  —  (»)  Dmll  siaeu  Dioek- 
foUsr  Btofai  hior  CbJorerotoiisSBraatkec.  ^  (S)  Dsntoob.  slr.  Qm.  Ber.  1ST% 
968.  —  (4>  Dioaer  Benboht  8.  476.  -^  (5)  Devtaob.  dh.  Qml  Bsa  1«78^  llV 
957,  1688  a.  1585.  —  (6)  In  der  S.  508,  Anm.  (8)  sitirtsib 


iil|«D  ureid^   fimd  35tUDger    bestätigt.     Tropft   man  mit 

WaaMT  Y«rdttimt0  Br^oxtraabeBsäure  in  ein  kalt  gehaltene»  Gk^ 

jmich  70B  10  g  Ki^Uumdlchromaty  10  cbcm  coneentrirter  Schwe* 

ftbinre  und  $0  cbcm  Wasser,    so  verläuft  die  Beaotion  gam 

glatt.  -T"   Die  Kenntoifs  der  Einwirkvmg  von  Barythydrat  auf 

BrenstrAiibensftiire  yerroUstäodigte  Bö  1 1  i  n  g  e  r  durch  die  Uj»ter<» 

mchiing  der  Zersetzung;  welche  das  neutrale  brenztraubens.Barjum 

heioi  Kochen  mit  Wiwser  erleidet.    Man  weifr,   dafs  die  Brenz- 

tewbenajtaire;  mit  Überschüssigem  Barythydrat  gekocht^  Uvitm-« 

flnre,  Uvitonsäure  (?]^  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  Essigsäure, 

ait  einer  zur  Neutralisation  unaureicbenden  Menge  Barythydrat 

d9gi|||enUvinsäure(PyrooitrarsäurQ)(l)9  Brenaweiasäuro;  Eohletn- 

liari^  Dasigaäwre   und    zwei  noch  unbekannte  Säuren   liefert. 

Kscdt  man  neatl«les  brenztraubens.  Baiyum  anhaltend  (mehrere 

Tsgs)  am  Bü.ekfluftktthler>  so  entweicht  KoMeneäurey  die  Flüssige 

Ut  wird  naeh  einiger  Zeit  stark  saiter,   später  wieder  neutraL 

Gl  scheidet  sich  koAlene.  und  o^ala*  Baryum  aus.    Aus  der  davon 

ibfitkir^en  hräunUehen  Flüssigkeit  fliUt  Salzsäure  ein  G^oaiaeh 

Ton  üvin^äure  und  UvttmeäurSf  die  durch  Destillation  mit  Wasser- 

itmft  getrennt  werden ;  das  Filtrat  giebt  an  Aether  Bremstaein" 

eim$,  Emtgeämre  und  etwas  Uyinsäure  ab  und  enthält  dann  noch 

fiel  Bmmsweinsävre  und .( wahrseheinlieh)  Uviboneäure.  Es  werden 

sanit  die  Zersetaungsproduete  der  Brenztraubensäuve  in  saurer 

nd  alkafiaclier  Losung  gleichzeitig   erhalten.  —    Böttinger 

hatte  aoliQii  (2)  erwähnt,  dafa  beim  Abdampfen  der  sog.  üvüanr 

eämre  zum  Syrup  und  nachherigem  Aufnehmen  in  Wassw  ein 

Sftiistaad  von  Uvitinsäure  bleibt.    Wahrscheinlich  emt^kht  hierbei 

die  üvitiDaäure  erat  und  ist  nicht  schon  als  solche  vorbanden 

gnreaas«    Erhitat   bmsb   uämlich  Uvitonsäure   nüt   Wasasir  SJ» 

Bfl^flnjGiktthkr,  so  entweicht  Koh]easättre>  'üvituisäure  scheidet 

lUi  ans  mmA  die  Flttsaigkeit  enthält  Oxalsäure^  aber  auch  immev 

noch  unveränderte  Uvitonsäure.  Dieselbe  Zersetzung  tritt  beimEr- 


(1)  J«liiesb«r*  f.  1874,  (SO.  —   {,%)   In  der  Jahresber.  f.  1874,  580   ang;e- 
fttuton  Ahtis>¥ilnnf 
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lutzen  mit  Wasser  im  zugescfamolzenen  Rohr  auf  160^  mit  oderohne 
Zusatz  von  etwas  Barythjdrat  ein^  sowie  auch^  wenn  man  uTitODB. 
Kalk  mit  Kalkhydrat  in  der  fllr  die  üeberAÜirung  der  Uvitin- 
säure  in  Metatoluylsäure  (1)  angegebenen  Art  (auf  160  ^8  200") 
erhitzt.  Auch  hierbei  bleibt  stets  ein  Theil  der  Uyitonsäure  us- 
zersetzt,  während  neben  üvitinsäure  auch  etwas  Hetatoloylsänre 
erhalten  wird. 

J.  van  't  H  0  f  f  (2)  hat  Seine  (3)  Beobachtungen  über  Oyaih 
essigsaure  und  Mcdonsäwre  im  Zusammenhange  und  mit  ^nigen 
Ergänzungen  mitgetheilt.  Die  Cyanessigsäure  schmilzt  nicht 
bei  80^;  sondern  bei  56®.  Die  bei  der  Darstellung  ihres  Aetfa^- 
äthers  früher  erwähnte  Bildung  von  Halonsäure  oder  deren  Aeihtf 
findet  sich  in  der  ausführlicheren  Mittheilung  nicht  angedeutet 
Hervorgehoben  wird^  dafs  man  die  mit  Salzsäure  ^^esättigte 
Flüssigkeit  sofort  in  Wasser  giefsen  müsse  :  ein  Theil  des  Cjan- 
essigsäureäthers  scheidet  sich  hierbei  ab^  der  Best  wird  dar  mil 
Soda  neutralisirten  Flüssigkeit  dardh  Aedier  entzogen.  Für  dis 
Darstellung  von  Malonsäure/Aad  es  Hoff  zweckmäfsig,  zunächfl 
die  Cyanessigsäure  durch  Verseifen  ihres  (aus  MonocUoressig* 
äther  und  Cyankalium  bereiteten)  Aethers^  Ansäuern  und  Aus- 
schütteln mit  Aether  zu  isoliren  und  sie  dann  erst  durch  KaB-^ 
hydrat  in  Malon  säure  überzuführen  (4);  Salzsäure  erwies  sidi 
zur  Ausführung  der  letzteren  Beacti<m  weniger  geeignet.  Der 
Schmelzpunkt  des  Malonamtds ,  welches  van  't  Hoff  durch 
Eindampfen  einer  Lösung  von  Malonsäureätfajläther  in  Ammonisk 
erhielt  (5);  wurde  zu  170^  gefunden. 

Aus  Anlafs  [einer  Bemerkung  von  J.  H.  van  H  Hof  f  (^ 
und  dieselbe  im  Wesentlichen  bestätigend^  iheilt  W.  Pe trief f(1) 
mit;  dafs  das  Gas^  welches  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
wässerige  Mahnsäurdosung  neben  Bromwasserstoff  entwmeh^ 
Kohlensäure   sei  und    das   neutrale  schwere  Oel,    welches   rieb 


(1)  Jahresber.  f.  1879,  654.  —  (2)  Arob.  N^rlsnd.  lO,  274.  —  (8)  Jak- 
resber.  f.  1874,  561  u.  578.  —  (4)  Aof  diese  letatere  Besetton  beliebt  siob  dii 
frühere  Angabe  der  AuMbeute.  —  (5)  VgL  OBterland,  Jabresber.  f.  187^ 
579.  —  (6)  Deatsoh.  oh.  Oes.  Ber.  1875,  855.  —  (7)  Daselbst,  780. 
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jedoch  nicht  immer  bilde^  Bromoform.  Auf  eine  concentrirte 
Malenfliorektsmig  wirkt  Brom  Bchon  in  der  Kälte  nnter  bedeu- 
tsnder  Wirmeentwicklnng  ein.  Nach  Beendigung  der  Beaction 
Bcheidet  rieh  beim  Abkühlen  Tribromessigsäure  als  weifse^  kry- 
fltiUimaehe  Haaee  aus;  die  Mutterlauge  enthält  nach  der  Zu- 
BünmenaetBung  der  daraus  dargestellten  Salze  Dtbramesaigsäure 
nebst  sehr  wenig  Dibr6mmalonsäure. 

S.  F.  Badtier  (1)  beobachtete  bei  der  Darstellung  von 
Gljeerinsäore  und  UeberftLhrnng  derselben  in  das  Calciumsalz^ 
di&  ein  Theil  (etwa  Vio)  des  letzteren  sich  von  dem  übrigen 
ifardi  seine  gro&e  Schwerlöslichkeit  unterschied.  Die  Ealkbe* 
ilimmnng  in  dem  ausgewaschenen  und  bei  100®  getrockneten 
pabeiförmigen  Salze  (2)  ergab  ein  auf  tartrans.  Calcium  stim- 
■endes  Resultat.  Die  durch  Oxalsäure  in  Freiheit  gesetzte 
Siire  wurde  durch  Abdampfen  in  kleinen  Tafeln  ausgeschieden^ 
d»  denen  der  Tartronsänre  und  Nitroweinsäure  gleichen  und 
im  riefatigeD  Wasserstoffgehalt  (3)  zeigten.  Bei  Wiederholung 
im  Versuches  wurde  keine  Tartronsänre  erhalten. 

J.  O  Ott  lieb  (4)  theilte  Näheres  über  die  von  Ihm  (5)  als 
Pkoduct  der  Einwirkung  von  CUor  auf  cüracons*  Natrium  er- 
Utene  Tri^lorlnateraäure  mit.  Das  dort  (ö)7'«l'wähnte;  bei  der 
genannten  Reaction  entstehende  Oel  bildet:  sieh  um  so  reich- 
üdier,  je  länger  man  d%8  Chlor  einleitet.  M/i  verwendet  ssweck- 
Biifrig  eine  Lösung  Ten  citracons.  Natrium  vem  spec.  Gew. 
M6  und  leitet  so  lange  Chlor  durch^  bis  die  über  dem  ansge- 
sdiiedenen  Oele  stehende  Flüssigkeit  wieder  klar  und  deutlich 
geftrbt  erschaut  Um  auch  die  in  letzterer  Flüssigkeit  gelösten 
Aadieile  des  Oelszu  gewinnen;  wird  dieselbe  nach  Zusatz  von  Salz-. 
iiare  (wobei  sich  eine  Trübung  einstellt)  in  einer  Retorte  so 
fange  anf  100^  erwärmt,  ak  mit  dem  Wassw  ein  ölartiges  Pro- 


(1)  Doniidi.  oh.  Q««.  Ber.  1876,    1456.  —   (2)   Sadtler  maehie  daron 
svei  Verbramiuigen ;  dioselben  waren  Jedoch  ,  erfolglos,  da  jedeemal  tin-  v 

Cakramoarbonat  hi  der  Röhre  sorfiokblieb*  (1).  —  (8)   Die  Koblen- 
immoag  ging  verloren.  —    (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  (3.  Abth.)  91,  218 ; 
X  pr.  Chem.  12]  1»,  1.  —  (b)  Jahresber.  f.  1878,  666. 

f.  GhMk  o.  0.  w.  fttr  1876.  34 
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duct  übergeht.    In    der   Betorte   scheidet  sich  gleidhaeitig  m 
weBentlich  aus  Trichlorbnttersäare  bestehendes  Oel  ans^  wfthnnd 
ein  Theil  der  letzteren  noch  in^der  darüber  befindlichen  Flllnig- 
keit  gelöst  bleibt  und  als  Dichlorcrotonsäore  (s.  unten)  gewomus 
werden  kann.    Das  ursprünglich  abgeschiedene  und  das  BukM 
erwähnte  Oel  werden  yereinigt,   mit  Wasser  (Vs  VoL)  bedeckt 
und    unter  Vermeidung  jeder  Erwärmimg   mit   Soda    bis  an 
schwach   alkalischen    Beaction   versetzt.    Hierbei   scheidet  sich 
das  schon  früher  (1)  erwähnte  indifferente  Oel  aus,  dessen  leiste 
Antheile  durch  Ausschütteln  mit  Aether  beseitigt  werden.    Am 
der  wässerigen  Flüssigkeit  scheidet  sich  auf  Zusatz   von  Ssls- 
säure die  rohe  Trichlorbuttersäure  als  ein  gelbes  Oel  ans,  dessei 
letzte  Antheile  man  mit  Aether   extrahirt.     Die  Triohlorbntier 
säure  läfst  sich  nicht  unzersetzt  destiiiiren,  aber  bei  einer  rdatiY 
niedrigen  Temperatur  verflüchtigen^  wenn  man  sie  in  einer  Be> 
torte  anhaltend  im  Luft-  oder  Kochsalzbade  erwärmt.    An&ngi 
geht  sie  dabei  mit  den  Wasserdämpfen  als  Flttssigkeitj  später  im 
festen  Zustande^über.  Die  flüssige  Säure  erstarrt  nach  Entfemimf 
des  Wassers  im  Exsiccator  bei  der  Berührung  mit  fester  Säure 
innerhalb  einiger  Stunden.    Die  so  erhaltene  TricUorbuttenätft 
CaHsCIsOs    besteht   aus  dicht   an   einander    gelagerten,   häaig 
drusenartig   gruppirten   kleinen    atlasglänzenden  Prismea.     Dv 
Geruch  ist  schwach;    entfernt  an  Buttersäure  erinnernd,    dooh 
etwas  scharf.    Sie  schmilzt  bei  50^  und  erstarrt  meist  erst  nask 
längerer  Zeit  wieder.    Sie  ist  unzersetzt  soblimirbar,  ftrbt  siek 
bei  1400  gelb   und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.     Ift 
Berührung  mit  Wasser  verflüssig^  sie  sich.    Die  Salze  der  Tii* 
chlorbuttersäure   sind   bei  der  grofsen  ZersetzUokkeit  der  Oi—l 
schwierig  und  nur  bei   niederer  Temperatur  za  erhalten.    Als 
untersuchten  sind  wasserfrei  und  in  Aether  löBÜch. 
C4H4CI8O1NH4 ;  bildet  krjstallinische  Krusten  oder  deutlich 
gebildete  kleine  Eqrstalle  (2).    Kaliumaalz  C4H4Cl|0kK ;    \xf- 


(1)  Jshresber.  f.   1S78,   566.   —   (2)   KrysteUofi^hisoh  antsnsMkt 
y.  T.  Lsng  [Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  «0,  Julihoft].  . 
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itiBiiirt  aa0  Alkohol  in  ziemlidi  grofsen,  aber  nndentiichen 
Eiystallen.  In  Wasser  ist  es  merklich  schwerer  löslich,  als  das 
Ammonsalz.  Das  Baryumsalz  (04H4Cl80s)sBa  schied  sich  beim 
Verdimsteii  seiner  Lösung  zuerst  in  kleinen  Okta^dei-n  ab;  er- 
itarrte  aber  schliefslich  zu  einer  gummiartigen  spröden  Masse. 
\hA  BleUalz  {C4!iiJC\0%)tl^h  bildet  feine;  seideglänzende;  drusig 
fereinigte  Nadeln.  Ein  Silbersalz  konnte  nicht  erhalten  werden.  — 
Durch  Zinkstaob  und  Salzsäure  wird  die  Trichlorbuttersäure 
unter  heftiger  Beaction  in  M<moehloTCToU>nsäwreC^tG\0%  ttber- 
gfAhrt  Man  kooht  das  Beaotionsproduct  mit  kohiens.  Natron 
in  geringem  UeberschufS;  filtrirt  und  fügt  Salzsäure  hinzu.  Die 
iMae  Sämre  scheidet  sich  dann  in  feinen  Nadeln  auS;  welche 
Um  Erwärmen  leicht  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit  schmelzen. 
Ott  Fihrat  enthält  noch  eine  reichliche  Menge  derSäurO;  welche 
durch  Destillation  gewonnen  werden  kann.  Die  durch  Subli- 
mation und  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  gereinigte 
fture  bildet  lange  glänzende  farblose  Nadeln ;  die  bei  69^ 
idimelzen  und  bei  öö®  wieder  strahlig-krystailinisch  erstarren. 
Sie  bedtst  einen  nicht  sehr  starken;  aber  deutlich  aro* 
Mtischen  Oeruoh  und  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht 
ilchtig.  Nach  diesen  Eigenschaften  scheint  sie  mit  der 
von  Froelich  (1)  untersuchten  Monochlorcrotonsäure  (6eu- 
Iker's  Monoohlorquartenylsäure)  identisch  zu  seiu;  von  welcher 
•e  sich  jedoch  durch  den  Wassergehalt  ihres  BarynmaaUea 
(C4H4C10s)iBa  -f~  4HsO  unterscheidet,  das  farblose;  ziemlich 
froise,  sehr  schnell  verwitternde  Prismen  (2)  darstellt.  Das  Blei- 
mk  (C4H4G10s)aPb  -[-  H^O  fällt  aus  der  ziemlich  concentrirten 
IiSiiiiig  des  Barynmsalsses  als  amorpher  weifser  Niederschlag, 
igt  sich  innerhalb  24  Stunden  in  kleine  undeutliche  Erystalle 
Umwandelt  Das  analog  erhaltene  Bäbersalz  C4H4CI08Ag 
lüdet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser; 
nobei  ein  Theil  reducirt  wird,  glänzende  flache  Nadeln.    Die 


(1)  Ja]imb«r.  f.  1369,  54&   —    (3)    Krystallogiaphisoh  nntenaolit  ron 
T  T.  Lang  flL  a.  0. 
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Sftnre  ist  hiernach  auch  verschieden  von  der  Monochlortetrtcrjl- 
säure  von  Oeuther  (1)  und   der  Säure  Sarnow's  (2),  dar 
gegen  vielleicht  identisch    mit  der  von  Swarts  (3)  ans  Gtn- 
dichlorpjroweinsäure  dargestellten   Monochlorcrotonsäure;  deim 
die  letztere  schmilzt  nach  Versuchen  von  Morawski  bei  59 
bis  60^  und  erstarrt  bei  62^.  ^  Es  wurde  schon  im  Bericht  filr 
1873  erwähnt;    dafs  die  obige  Trichlorbuttersäure  beim  Kochen 
mit  Alkalien    in  Salzsäure   und  Dichlorcrotonsäure   zerfallt    bt 
die  Lösung  nicht  zu  verdünnt,  so  scheidet  sich  nachher  auf  Znssts 
einer  Mineralsäure  die  Dichlorcrotonsäure  als  ein  Oel  ab^  welchei 
beim  Abkühlen   sehr    bald   erstarrt,   während    sich   die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  noch  mit  langen  glänzenden  Nadeln  erftUlt 
Beichliche  Mengen  dieser  Säure  kann  man  aus  der  bei  der  Be* 
handlung  von  citracons.  Natron    mit  Chlor  erhaltenen,   von  dea 
öligen  Ausscheidungen  getrennten  wässerigen  Flüssigkeit  (s.  oben) 
gewinnen,  indem  man  dieselbe,  nach  Abscheidung  der  Modo- 
chlorcitramalsaure  als  Barjumsalz  (4) ,   anhaltend  mit  Kalkmildi 
kocht,  von  der  man  successive  soviel  zusetzt,  dais  die  BeactioB 
immer  schwach   alkalisch   bleibt.     Das  Filtrat  wird   nach  dsoi 
Concentriren  (wobei  sich  viel  Kochsalz  und  zugesetztes  Baryo»* 
salz  ausscheidet)    mit  Salzsäure  zersetzt.    Der  gröfste  Theil  te 
Dichlorcrotonsäure  scheidet  sich  hierbei  durch  Verunreinigungen 
stark  gefärbt  aus,  der  Best  wird  durch  Destillation  des  Filtratei 
gewonnen.    Man  reinigt  sie  durch  Sublimation  unterhalb  ihres 
Siedepunktes;  der  sublimirten  Säure  haftet  inmier  noch  eine  stsik 
aromatisch  riechende   Substanz   an,    welche   durch  wiederhdies 
Sublimiren    und  Umkrystallisiren    aus   heifsem  Wasser  beaeitigl 
werden  kann.    Die  so   gereinigte  Dichlorcrotonsäure  GiHaCIiOi- 
zeigt  nur  einen   sehr  schwachen  Oeruch.     Sie   schmilzt  bei  6#  j 
und  siedet  bei  215*5^  (uncorr.),  sublimirt  schon  bei  weit  niedrigeM  -• 
Temperatur  in  flachen  glänzenden  Nadeln  und  verflüchtigt  flck 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  merklich.    Aua  Wasef ' 


(1)  Jahresber.  f.  1S71,  675.  —    (2)   Jahretber.  f.  1872,  611.  -—   (8)  Jdh 
resber.   f.  1878,  582.  —   (4)   Jahresber.  f.  1871,  691. 
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krystaDisirt  sie  in  feinen  langen  Prismen.    Sie  wirkt  sehr  ener- 
gisch auf  die  Haut  nnd  auf  Kautschuk  ein.    Die  Salze  der  Di- 
chlorcrotonsfture  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  zersetzen  sich 
achoD  bei  100^.    Das  NatriumseUz  wurde  beim  Verdunsten  seiner 
alkoholischen  Lösung  in  Nadeln   von  der  Formel  CiHsOgOgNa 
+  H,0  erhalten.     Das   Calciumsalz  (C4H8CIj02)|Ca  -f-  2  H,0 
bildet  bfischeiförmig  vereinigte  glänzende  Nadeln^    die  bei    38<^ 
Dooli  kein  Wasser  verlieren.    Das  Bleisalz  (C4HjClaOi)jPb  -f- 
H|0  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln^  welche  bei  100^  ihr  Wasser 
Tollständig  verlieren,  wobei  das  Salz  zu  zähen,  beim  Erkalten  zu 
eiDer  gummiartigen  Masse  erstarrenden  Tropfen   schmilzt.    Das 
BSbersah  C4H8Cls08Ag  wurde  aus  dem  Calciumsalz  dargestellt 
imd  durch  Umkrystallisiren   aus  kochendem  Wasser,    wobei  nur 
geringe  Reduction  eintrat,  in  ziemlich  langen  glänzenden  Nadeln 
erhalten.      Es    ist    nicht    sehr    lichtempfindlich.    —    Natrium- 
amalgam  wirkt  sehr  langsam  auf  die  beschriebene  Dichlorcroton- 
linre   ein   und  ftlhrt   sie  endlich  in  Isobuttersäure  über,   welche 
Airch  das  Baryum-,    Calcium-  und  Silbersalz   identificirt  wurde. 
Ibtermediäre    Rcductionsproducte  konnten    (auch  mit  Zink  und 
&lz8&ure)  nicht  erhalten  werden.  —  Bezüglich  der  Bildung  der 
obigen  Trichlorbuttersäure  giebt  Gott  lieb  an,  dafs  sie  niemals 
ID  nachweisbarer  Menge   aus   freier  Citraconsäure,   sondern  nur 
aas  deren  Natronsalz  erhalten  wurde  und  zwar  im  letzteren  Falle 
Hets  in  Begleitung  einer  merklich  gröfseren  Quantität  des  früher 
erwähnten  indifferenten  Oeles  (vgl.  Morawski,   dieser  Bericht 
8.641). 

Petrieff  und  Eghis  (1)  haben  durch  Einwirkung  von  Aetz- 
baiyt  auf  Dibrombuttersäure  Bromoxybuttersäure  C4H7Br08  vom 
Schmelzpunkt  100  bis  102^  erhalten.  Mit  Silberoxjd  giebt  diese 
gnt  krystallisirendes  dioxyhutters,  Silber  C^HTAgOi.  Die  freie 
iHoxyhuUersäure  bildet  ein  dickes,  in  Wasser,  Alkohol  und 
A^er  leicht  lösliches  Oel.  Ihre  Salze  krjstallisiren  gut,  mit 
Aosnahme  der  Alkalisalze.    Bei  längerer  Einwirkung  von  Silber- 


(1)  Deuteob.  oh.  Qei.  Ber.  1876,  265  (Corresp.). 
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oxyd  auf  Dibrombuttersäure  bildet  sich  neben  DioxybQttenftitri 
auch  Oxalsäure.  —  Cjankalium  und  Dibrombuttersäureäther  geben 
eine  Bchwere^  aromatiBch  riechende  FlüBsigkeit  (Bromc7anblltte^ 
säure  ?),  welche  beim  Behandeln  mit  Calciumhydroxjd  eine  S&ore 
CsHgOs  {Oxypyroweinsäwre)  liefert. 

Digerirt  man  nach  0.  Bisch  off  (1)  DicUcraceUmeyaiii' 
hydrin  mit  mäfsig  starker  Salzsäure  mehrere  Tage  auf  dem 
Wasserbade  und  dampft  dann  imter  wiederholtem  WaaserzoBati 
eln^  so  hinterbleibt  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  Didhlonk» 

tonaäure  oder  Dichloroxyisobuttersäure  popi  /C(OH)-COOH, 

die  man   durch  Aether  ausziehen  kann.    Sie  scheidet  sich  a» 
der  ätherischen  Lösung  in  blumenkohlartig  angehäuften,   seide* 
glänzenden  Prismen,  aus  der  alkoholisch •  ätherischen  in  kuraen 
dicken  Prismen  ab.     Sie  schmilzt   bei  82  bis  83^  und  kann  us- 
zersetzt  sublimirt;  aber  nicht  destillirt  werden.  Die  Salze  zerselsen 
sich  beim  Erwärmen.    Das  Kalisalz^  aus  alkoholischem  Kali  und 
alkoholischer  Säurelösung  hergestellt,  bildet  breite  Nadeln  und  Eiy- 
stallrinden,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser 
lösen.   Das  Ammonsalz,  auf  analoge  Art  erhalten,  stellt  deutlidie 
Prismen  oder  bei  gröfserer  Concentration  der  angewendeten  Lösiiih 
gen  eine  atlasglänzende  Krystailmasse  dar,   die  sich  sehr  leidt 
in   Wasser  löst.    Das  Barytsah,  eine  aus  Prismen  bestehende 
Krystailmasse,  ist  wasserhaltig ;  es  zersetzt  sich  bei  der  geringe 
sten  Erwärmung  unter  Bildung  von  Chlorbarjum   und  kohleoi. 
Baryt.    Das  Silbersalz  CiHsAgCliOs  fallt  als  weifser,    ans  kkt 
nen  Prismen  bestehender  Niederschlag  aus,  wenn  man  zu  einer 
concentrirten   Säurelösung   Silbernitrat    und   wenig    Ammomilk 
setzt.    Es  wird  am  Lichte  und  beim  Erwärmen  schnell  zersetili. 
Eine  mit  frisch  gefälltem  Bleicarbonat   behandelte  Lösung  dflr< 
Säure   scheidet  beim   freiwilligen  Verdunsten    zuerst   gelbliche' 
Krystallkugeln  des  neutralen  Bleisalzes,    dann   weit  lö8licfaer%^ 
durchsichtige,  ziemlich  grofse  Prismen  eines  basischen  Bleisalm ' 


(1)  In  der  S.  489  «ngeführtos  Abhandlung. 
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ab.  Der  Akhyläther  C4H5(CsH5)CIsOs  wird  aus  der  SSare  mit- 
tokl  Alkohol  und  Salzsäure  erhalten  und  von  dem  UeberBchuIs 
der  letsteren  durch  Abdampfen  befreit.  Er  siedet  unter  Zer- 
letsuDg  zwischen  208  und  215^.  —  Die  aus  dem  Trichloretceton'- 
egofihydrin  auf  gleiche  Art  entstehende  Trichloracetonsäure  bildet 
einen  nnkrystaUisirbaren,  sehr  leicht  zersetzlichen  Syrup.  Von 
den  Saken  konnte  keines  rein  erhalten  werden,  nur  das  Silber* 
nh  entsprach  annähernd  der  theoretischen  Zusammensetzung. 

A.  Prehn  (1)  hat  die  schon  Ton  S  warts  (2)  beim  Kochen 
der  Oäru*  und  MeBomanoeAlarbrenzweinsäure  mit  Kalilauge  beob- 
idttete  Orotonsäure  genauer  untersucht  und  mit   den  bekannten 
Crotonsäuren  verglichen.    Es  genügt,   das  Product  der  Einwir- 
ktmg  Ton  Salzsäure  auf  Citraconsäureanhydrid  einmal  mit  über- 
idftosiger   Natronlauge   aufeukochen ;   destillirt  man   dann  mit 
Sefawefelsäure,  so  lange  das  Uebergehendo  noch  sauer  destillirt, 
imd  sättigt   das  Destillat   mit  kohlens.  Calcium ,   so  erhält  man 
benn  Verdunsten  zuerst  ein  sehr  schwer   lösliches  Calciumsalz^ 
dann  ein  leidit  lösliches,  in   breiten,    büschelförmig  vereinigten 
Nadeln  krjstallisirendes   Salz    von    der  Zusammensetzung   des 
€tok>n8,  Calciums.     Die  freie   Säure   erhält   man    daraus  leicht 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Abkühlen  auf  0^   als  farblose 
Ibystallmasse   und   oft  in  grofsen,   wohlausgebildeten  Prismen. 
Nach  dem  Waschen  mit  wenig  Wasser^   Abpressen  und  einma- 
uern Destilliren    ist    sie  rein  und  entspricht  dann  der  Formel 
CaBsOs.    Sie  schmilzt  bei  16^  und  erstarrt  beim  Abkühlen  sofort 
wieder;  sie  siedet  bei  160*5^  (Quecksilberfaden  ganz  im  Dampf) 
Und  geht  hierbei  leicht  zum  kleinen  Theil  in  eine  feste  amorphe 
Substanz   über,   die  zurückbleibt.    Sie  ist   in  Wasser  ziemlich 
leicht,  in  Alkohol  und  Aether  in  jedem  VerhältniTs  löslich.    Das 
BUberaaU  CiHaOsAg  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
ttemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  bald  in  kleinen,  compac- 
,  ten  Kiystallen.     Beim   Schmelzen   mit  Kalihjdrat  liefert  diese 
Crotonsäore   Propionsäure.     Sie  stimmt  hierin   mit   der   Meth- 


(1)  DeütKli.  dh.  Ges.  6er.  1970,  1?  u.  909.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866.  406. 
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acrylsäure  Yon  FrsLJiklsLnd  und  Dappa  (1)   ttberein,  deren 
übrige  (von   den  Entdeckern  abweichend  beschriebene)  Eigen* 
Schäften  nach  L.  Paul  (2);  der  die  letztere  Säure  aus  Ozyiso- 
buttersäure  zum  Vergleich  darstellte,    ebenfalls   genan   die  der 
oben  beschriebenen  Säure   sind.    Dieselbe,   mit  der  Methacrjl- 
säure  identische  Crotonsäure  erhielt  Fr  eh  n  auch  aus  der  Mesa* 
consäure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  u.  s.  w.    Der  bierdordi 
wachgerufene  Zweifel   an   der  Verschiedenheit  der  Citra-  und 
Mesamonochlorbrenzweinsäure  fand  weitere  Begründang  in  den 
Nachweis,  dafs  die  krjstallinische  Masse,  die  sich  beim  ErhitMn 
von  Citraconsäureanhydrid    mit  concentrirter  Salzsäure  in  deo 
Bohren  abscheidet,  nicht,  wie  man  nach  S  w  arts  glauben  könnte, 
Citramonochlorbrenzweinsäure,    sondern  Mesaconsäure   ist    Da 
nun  auch  reine  Mesaconsäure  sich  nicht  erst  bei  160^,  wieSwarti 
angiebt,  sondern  wie  die  Citraconsäure  schon  bei  100^  mit  Sab- 
säure  vereinigt,  so  ist  es  ganz  unmöglich,  aus  Citraconsäure  nnd 
Salzsäure  reine  Citrachlorbrenzweinsäure  zu   erhalten,  ja   sogir 
möglich,  dafs  der  Vereinigung  mit  Salzsäure  erst   die  Umwandr 
lung  der  Citraconsäure   in   Mesaconsäure   yorangeht,    man   also 
stets  nur  Mesachlorbrenzweinsäure  erhält  —  Die  Säure  des  obea 
erwähnten  schwer  löslichen  Calciumsalzes   ist  flüssig,    wird   bei 
—  20^  noch  nicht  fest  und  siedet   bei  232^    In  Wasser   ist  sie 
schwer  löslich. 

J.  Wislicenus  (3)  berichtete  über  eine  Arbeit  tob 
F.  Herrmann,  durch  welche  das  Gebiet  der  Acetessigäthersjn- 
thesen  (4)  auf  den  Bemsteinsäureäther  ausgedehnt  wird.  Die 
Einwirkung  von  Kalium  auf  diesen  Aether  hat  schon  F  eh  ling(5) 
untersucht.  Nach  Herr  mann  ist  die  hierbei  entstehende  Ver- 
Verbindung  CisHieOe  ftls  Succinylbemsteinsäureäiher 

CH«  .  CO .  CH .  CO .  OC,Hs 

I  I 

CH, .  CO .  CH .  CO .  OC,H, 


(1)  Jahresber.  f.  1865,  886.  —  (2)  Deutioh.  oh.  Ge«.  Ber.  1875,  S59^ 
Anm.  (1).  »  (8)  Dentgoh.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1089.  —  (4)  JahiMber.  f.  18f4» 
564  und  dieser  Bericht  8.  515.  —  (5)  Ann.  Chem.  Pharm.  «•,  186  (1844). 
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iosufpreclieii.  Sie  ist  neutral;  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
in  Alkohol^  Aethw  und  Bensol  £U  einer  prachtvoQ  hellblau  fluo- 
memoden  Flttssigkeit  und  krystallisirt  in  grofsen  hellgelbliohen 
triklinen  Formen  vom  Schmelzpunkt  126  bis  127^  Ans  ihrer 
alkoholischen  Lösung  ftUt  alkoholische  Ealilösung  zunächst  eine 
weilse  MonckaUwmfowhindung  CisHisEO^;  welche  mit  überschüs* 
Bgem  EjJi  in  die  prachtvoll  orangefarbene ,  in  Wasser  mit  gel- 
ber Farbe  lösliche  Btkaliumv&rbindung  GnHuKsOe  Übergeht. 
Aus  beiden  wird  durch  Sfturen  (selbst  Kohlensäure)  die  ursprttng-* 
Üche  Verbindung  regenerirt  Die  wässerige  Lösung  der  Di- 
kaliomTerbindnng  zersetzt  sich  leicht,  liefert  aber  frisch  bereitet 
mit  Magnesiumsalzen  einen  purpurfarbenen  Niederschlag  der 
Magmmyimoerbindung 

CH« .  00 .  C  •  CO .  OCtHe 

I  |>Mg  +2H,0. 

CHt.CO.C  CO.OC»H, 

Dieselbe  wird   bei  80^  unter  Wasserverlust  gelb,   beim  Ueber- 
gieüien  mit  Wasser  aber  wieder  carminroth.  —  J.  Kem8en(l) 
hat  ebenfalls   die  Fehlin g' sehe    Verbindung    untersucht  und 
beschreibt   sie  als  schöne  flache ,   bei  128®  schmelzende  Nadeln 
mit  einem  Stich  in's  Gelbe.    £r   erhielt  durch  Vermischen  von 
alkoholischer  Natronlösung  mit  ihrer  Lösung  in  Alkohol   (oder 
such   durch  Einwirkung   von  Natriumamalgam   auf  letztere)  so- 
gleich einen  schön  rothen ,    voluminösen ,   aus   mikroskopischen 
Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auswaschen 
mit  Alkohol  und  Trocknen  (wobei  er  gelb  wurde)  die  Natrium- 
verbindwng  Ci^i^d^Ot^ -^  ^'ELtO   darstellte.    Sie   ist   in    Was- 
ser sehr  leicht  löslich,  Salzsäure  fällt  aus  der  Lösung  die  ursprüng- 
liche Verbindung.     Auf  gleiche  Art   erhält  man  mittelst  Baryt- 
wasser  die  Baryumverbindung   CitHj4Ba06  -f-  H9O    als   schön 
rosenrothen,  beim  Trocknen  gelb  werdenden  Niederschlag.    Sie 
wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  nicht  zersetzt.    Mit 
Ealkwaaser     wird     die  schön    citronengelbe    Caiciumverbindung 


(1)  Denteoh.  eh.  Q«t.  Ber.  1876,  1408;  8iU.  Am.  J.  [8]  •,  120. 
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CisHuGaO«  +  HfO  erhalten.  Bemsen  steätd  audi  die  rodie 
Magne8iumverl>iiidii2ig  daroh  Kochen  des  Körpers  CuHieOe  mit 
Magnesia  dar,  aber  nicht  im  remen  Zmtande.  Er  hftit  die  tod 
Wislicenus  aufgestellte  Constitationsformel  noch  nicht  ftr 
erwiesen  und  macht  Seine  Ansicht  darüber  ron  dem  Erfolg  der 
noch  nicht  beendigten  Versuche  über  die  Einwirkung  dee  Phos* 
phorsuperdüorids  abhängig.  Acetylchlorid ,  Ammoniak,  nasei* 
render  'Wasserstoff  wirken  nicht  auf  die  Verbindung  ein,  KaUmh 
permanganat  sowie  Salpetersäure  oxjdiren  sie  sehr  langsam^ 
Wasser  wirkt  bei  150^  aersetsend. 

G.  J.  W.  Bremer  (1)  hat  gefunden,  dais  die  nadi  Des* 
saignes  (2)  durch  Erhitssen  Ton  Weinsäure  mit  Jodphosphor 
und  Wasser  dargestellte  Aepfelsäure  die  Polarisationsebeae  das 
Lichtes  rechts  dreht  Die  Versuche  werden  mit  Linksweinsäure 
fortgesetzt. 

F.  A.  Hartsen  (3)  prüfte  die  Bleisalze  von  Oxalsäur«^ 
Citronensäure ,  Weinsäure  und  Aepfelsäure  auf  ihre  Löslichkeit 
in  verdünnter  Essigsäure  und  fand^  dafs  nur  das  äpfds.  BUi 
darin  bei  50  bis  70^  löslich  ist  und  zwar  in  sehr  beträchtliche 
Menge;  beim  langsamen  Erkalten  auf  30  bis. 40^  krystallisirt  es 
in  feinen  Nadeln  aus.  Man  kann  diefs  Verhalten  zur  Abschei- 
dung der  Aepfelsäure  benutzen.  Von  den  weniger  häufiges 
Säuren  hat  nur  das  agartcume.  Blei  (4)  die  Eigenschaft,  beim 
Erkalten  in  weifsen  glänzenden  Nadeln  zu  krystallislren. 

A.  Claus  und  Wieg  and  (5)  fanden  bei  Wiederholung  des 
Versuches  von  Bothe(6)y  weins.  Silber  mit  siedendem  Wasser 
auszuziehen^  dafs  das  hierbei  entstehende  Silbersabs  der  w^. 
Oxywetnsäure ,  das  aus  der  vom  reducirten  Silber  abfiltrirtea 
Flüssigkeit  erhalten  wird,  nichts  anderes  als  weins.  Säher  ist 
Sie  versuchten  ferner,  Weinsäure  durch  Kochen  mit  einer  am- 
moniakalischen  Lösung  von  kohlens.  Silberozjd  zu  oxydireiL 
1  Mol.  Weinsäure  wtu'de  hierbei  durch  3  MoL  AgtCOs  fast  voll- 


(1)  Dentich.  oh.  Oei.  Ber.  1875,  861;  Instit  1876,  418.  ~  (S)  JsIh 
resber.  f.  1860,  255.  —  (B)  Aroh.  Pharm.  [8]  •,  110.  —  (4)  Jahresber.  f.  1870^ 
878.  -  (5)  Detiteoh.  ob.  Oet.  Ber.  1875,  950.  —   (6)   Jahiesbtt.  f.  1864,  774 
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ittn^g  in  Ozalaftnre  übergefbhrt.  Daneben  entstand  in  geringer 
Menge  eine  andere  Byrupförmige,  ein  leicht  lösHcheB  EaikBaln 
gebende  Sänre.  In  gröfserer  Menge  entsteht  letstere  bei  An- 
wendmig  von  nur  2  Mol.  AgtCOs. 

Petrieff  und  Egbis  (1)  erhielten  durch  Einwirkang  von 
NfOriitmamalgam  auf  Weinsäureäihj/Uuher  hauptsächlich  Aethyl' 
MMäi«r#  CsHf(H0)CtH60(C0tH)i  neben  emer  anderen  Sinre 
fon  der  ZuBammenaetzung  der  Erjthritsäare  CsEUOs*  Aus  dem 
neotralen  Oünmaäureäther  wurde  auf  gleiche  Art  euie  Säure 
erhalten,  welche  aus  dem  Barytsahs  abgeschieden  einen  dicken, 
m  WaBBer,  Alkohol  und  Aether  löslichen  Syrup  bildete  und  sich 
bei  160^  sersetate.  (Unter  den  Destiliationsproducten  konnte 
(Stroaensäure  naehgewiesen  werden.)  Das  Silbersalz  entsprach 
der  Formel  C6H8(CsH»)Agt07. 

F.  Beute  (2)  hat  ver sucht,  aur  Darstellung  von  LevtUinr 

iämre  (3)  statt  des  Kohreuckers  andere  Materialien  anzuwenden, 

nimlich  Filtrirpapier ,  geschliffenes  Tannenholz  und  Caragheen«* 

aoos,  auch  in   allen  Fällen  Levulinsäure   erhalten,  jedoch  im 

besten  Falle  —  mit   Caragheenmoos  —  nur  eine  gleiche  Aus* 

beute  wie  mit  Bobrsucker.    Die   genannten  Substanzen  wurden 

in  Schwefelsäure,  die  mit  V4  ihres  Gewichtes  Wasser  yerdttnnt 

war,  gelöst^  was  beim  Tannenbolze  nicht  yöUig  gelang,  die  L<^ 

soDg  so  weit  rerdünnt,  dals  sie  eine  öprocentige  Sämre  darstellte 

und  8  Tage  lang  gekocht.    Nach   der  Sättigung  mit  Marmor 

wurde  die    Flüssigkeit   stark    eingedampft,    mit   Schwefelsäure 

sagesäuert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.    Die  so  erhaltene,  von 

gknchaeitig  gebildeter  Ameisensäure  durch  Eindampfen  befreite 

Lemünsäure   wurde  in   das   Zinksalz  übergeAihrt   und   dessen 

gesättigte  Lösung    mit  concentrirter   Silbernitratlösung   gefällt 

80  entatand  levulins.  Silber  mit  allen   seinen   charakteristischen 

Eigenaehaflen.     Die    concentrirten  Mutterlaugen    des  Zinksal- 

zes   g^ben    bei    directer  Fällung    mit    Silbernitrat   oder    beim 


(1)  Devtfoh.  eh.  Gei.  Ber.  1S75 ,  264  (Corresp.).  —  (2)  Deutiob.  clu  Qes. 
Ber.  ie76t  416.  —  (S)  Jahieeber.  t  1S74,  604. 


540  iMmere  Angelicuslliire. 

Sllttigeii  d«r  durch  SchwefelwasBerstoff  daraus  isolirten  Sftnre 
mit  Silberozyd  ein  anderes  Silbersalz  ^  welches  in  kleinen  gelb- 
lichen^ ans  feinen  Nadeln  zusammengesetzten  Warzen  krystal- 
lisirt  und  mit  dem  levulins.  Silber  isomer  zu  sein  scheint.  — 
Aufser  der  schon  erwähnten  Ameisensäure  wurde  bei  der  be- 
schriebenen Darstellung  der  Levulinsäure  Traubenzucker  (aoB 
dem  Caragheen  an  dessen  Stelle  ein  schwach  linksdrehender 
Syrup)  erhalten. 

Eine  Lösung  von  Angdtcasäuredtbromtd  in  Kali  liefert 
bekanntlich  beim  Kochen  Butylenbromid  neben  Kohlensäure, 
unter  Umständen  kann  aber  diese  Reaction  nach  £.  Dema^ 
cay  (1^  zu  einer  mit  der  Angdicasäure  isomeren  Säure  führen. 
Man  erhält  dieselbe  leichter,  indem  man  das  Dibromid  destHIirt, 
das  ölige  (bisweilen  krystallisirende)  Destillat  mit  Kali  kocht^ 
diö  Lösung  von  geringen  Mengen  einer  bromhaltigen  Flüssig- 
keit trennt  und  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Hierbei  fiült  die 
neue  Säure  als  ein  Oel  aus,  das  bald  zu  Krystallen  erstarrt 
Man  reinigt  dieselben  durch  wiederholtes  Abpressen  zwischen 
Fliefspapier  und  Destilliren  und  erhält  so  farblose  Krjstalle  von 
schwachem,  an  Angelicasäure  erinnerndem  Geruch,  die  sich  sehr 
wenig  in  kaltem,  reichlich  in  siedendem  Wasser  lösen  und  sidi 
daraus  beim  Abkühlen  in  kleinen  Nadeln  abscheiden.  Der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  61  bis  62^,  der  Siedepunkt  bei  194  bis 
196^,  steigt  jedoch  etwas  gegen  Ende  der  Destillation.  B^im 
Schmelzen  mit  Kali  liefert  sie  Essigsäure  und  Propionsäure. 
Der  Aethyläther  dieser  Säure  siedet  bei  158  bis  155^  und  riecht 
ähnlich  wie  der  der  Angelicasäure.  Mit  Brom  vereinigt  sie  sich 
zu  CöHsBrtOg.  Nach  diesen  Eigenschaften  scheint  sie  mit  der 
Meihylcrotonsäure  von  Frankland  (2)  identisch  zu  sein.  Das 
Dibromid  der  letzteren  schmilzt  nach  Demarcay  bei  79  bis 
82^,  das  der  ursprünglichen  Angelicasäure  bei- 77  bis  80^,  so 
dafs  schon  diese  Verbindungen  identisch  zu  sein  scheinen,  wo- 
für auch  die  gleichen  Zersetzungsproducte  bei  der  Destillation 


(1)  Compt.  rend.  SO,  1400.  ^  (2)  jAbresber.  f.  1866,  896. 
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uid  bei  der  Behandlung  mit  Kali  sprechen.    Bezüglich  der  theo« 
retischen  Betrachtungen  sei  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

Eine  von  A.  Lebedeff  (1)  ausgeführte  sorgfältige  unter* 
sachung  der  Salze  und  Derivate  der  synthetischen  JP^aweinsäure 
Simpson' 8  (2)  hat  die  vollständige  Identität^derselben  mit  der 
doreh  Destillatton  der  Weinsäure  erhaltenen  ergeben. 

A.  Claus  und  Hör  mann  (3)  haben  gefunden,  dafs  die 
Brengweinsäure ,  welche  aus  dem  durch  Einwirkung  von  Cyan^ 
iodiam  auf  AUyljodid  entstehenden  Dicyanid  (4)  durch  Kochen 
nut  Ejüi  erhalten  wird  und  ebenso  die  gewöhnliche  Brenzwein-« 
siiire,  mit  welcher  jene  identisch  ist,  dieselbe  Zersetzung  in 
Kohlensäure  und  Bottersäure  erleidet,  wie  die  Aethylmalonsäure  (5), 
wenn  man  sie  längere  Zeit  auf  200  bis  210^  erhitzt.  Diese  Zer* 
sotrang  tritt  jedoch  niemals  bei  160^,  sondern  erst  bei  der 
SDgegebenen  Temperatur  ein  und  ist  auch  nie  eine  vollständige. 
Es  hinterbleibt  stets  viel  Brenzweinsäureanhjdrid ,  welches  be* 
kanntlich  glatt  entsteht^  wenn  man  Brenzweinsäure  schnell  über 
die  Siedetemperatur  des  ersteren  (etwa  bis  zu  250^)  erhitzt 

Th.  Morawski  (6)  hat  die  Untersuchungen  von  J.  Oott-^ 
lieb  (7)  über  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  cüracons*  Nairan 
iortgefährt  und  zum  vorläufigen  Abschlufs  gebracht.  Er  con- 
itatirte  zunächst,  daTs  die  Bildung  der  TrichlarbtUteraäur^  unab-* 
hingig  von  der  des  indifferenten  chlorhaltigen  Oeles  verläuft; 
denn  die  mit  Chlor  bis  zu  einem  gewissen  Grade  gesättigte  Lö* 
sung  des  citracons.  Natrons  giebt  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
eine  öiige  Ausscheidung  von  reiner,  in  Sodalösung  vollständig 
löslicher  Trichlorbuttersäure.  Letztere  verdankt  ihre  Entstehung 
der  vorflbergehenden  Bildung  von  Monochlorcroiansäure,  welche 
dzrch  Addition  von  1  Mol.  Chlor  in  Trichlorbuttersäure  über* 
geht    Diese  Monochlorcrotonsäure  gelingt  es   mitunter  zu  iso* 


(1)  Dentseli.  oh.  Gei.  Ber.  1875»  1688  (Conesp.).  —  (2)  Jfthrefber.  f. 
1861,  667.  —  (8)  Dentech.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  100.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Ges. 
B«r.  1873,  612.  —  (5)  Jahresber.  f.  1878,  577.  —  (6)  Wien.  Aoad.  Ber. 
(1  Abth.)  99,  135;  J.  pr.  Chem.  {2]  19,  869.  —  (7)  Jahresber.  f.  1871, 
Ml;  f.  1878,  566;  dieser  Berioht  8.  539. 
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Uren^  wenn  man  die  Eurwirknng  des  Chlors  in  einem  gemmea 
Stadium  nnterbricht;  es  scheiden  sich  dann  feine  seidegliasende 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  58*ö^  und  Erstarrnngspunkt  51^  sns. 
Das  in  flachen  Nadeln  krystailisirende  Silbersalz  entspradi  der 
Formel  C4U4C10|Ag;  das  sehr  leicht  yerwittemde  BaryumiJi 
der  Formel  (G4H4Ü10t)»Ba-f-4HtO.  Die  Säure  ist  also  identiBch 
mit  der  von  Gottlieb  (1)  aus  derseib^i  Trichlorbuttets&ore 
durch  Entziehung  Von  Chlor  erhaltenen  MonochlorerotonBÜore 
und  wurde  von  dem  Letzteren  auch  schon  bei  der  Chlorung  der 
Citraconsäure  mit  Salzsäure  und  chlors.  Kali  im  Destillat  erbsl- 
teu;  aber  für  Monochlorbuttersäure  angesehen.  (Die  nochmalige 
Analyse  des  von  Gottlieb  dargestellten  Sflbersaiees  erwies 
dasselbe  als  monochlorcrotons.  Silber.)  Die  Monochlorcroton- 
säure  selbst  bildet  sich  durch  Zerfall  eines  Theiles  der 
in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  CitradichlorbrenaweinsSure. 
Dafs  die  Bildung  von  Trichlorbuttersäure  und  somit  auch  die 
letzterwähnte  Keaction  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  freie 
Citraconsäure  nicht  stattfindet,  hat  nach  Morawski  in  der  Ab- 
wesenheit des  Metalls  und  der  dadurch  bedingten  geringeren 
Intensität  dieser  Einwirkung  seinen  Grund.  Die  Ausscheidui^ 
der  freien  Monochlorcrotonsänre  kommt  durch  die  saure  Reaction 
der  Flüssigkeit  zu  Stande.  —  Morawski  untersuchte  femer 
das  indifferente  Gel,  welches  in  der  Begel  neben  der  Trichlor- 
buttersäure erhalten  wird^  und  fand;  dafs  dasselbe  bei  hinreichender 
Einwirkung  des  Chlors  wesentlich  aus  TriMoraceian  bestehl^ 
im  andern  Falle  noch  niedriger  gechlorte  Acetone  «ithiel^ 
welche  jedoch  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt  werden  konnten. 
Ein  damit  identisches  Triohloraceton  bildet  sich  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  reines  monochlorcitramals.  Natron  ^  welches  somit 
als  Muttersubstanz  des  indifferenten  Oeles  anzusehen  ist.  Daft 
die  Substanz  ein  Derivat  des  Acetons  sei^  bewies  Morawski  ' 
durch  Bückführung  in  dieses  vermittelst  Natriumamalgam,  sowie 


(1)  Dieter  Bericht  8.  581. 
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fardi  die  ZeraetsoBg  in  Estig^&iire  und  Oyorofbrm   beim  Zu* 
nnmeDbringai  mit  der  berechneten  Menge  Barjtfaydrat  : 

GfB^afi  +  H^o  »  CAOt  +  cnci«. 

ITach  letzterer  Reaction  ist  das  Trichloraceton  mit  dem  von 
K  rS  m  e  r  (1)  aus  Isobutjlaldehyd  '  erhaltenen  identisch. 
Morawski  beschreibt  es  als  ein  farbloses ;  leicht  bewegliches 
Oelvon  schwachem,  nicht  unangenehmem,  be\p  Erwärmen  jedoch 
▼on  scharfem  stechendem  Geruch.  Es  ist  in  Wasser  nicht  ganz 
nnldslich;  die  Lösung  wird  schon  durch  Handwärme  trübe.  In 
dOimer Schicht  verflüchtigt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur schnell.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Salpetersäure  und  schei- 
det sich  beim  Verdünnen  unverändert  wieder  aus.  —  Morawski 
stellt  die  Seactionen,  welche  in  einer  Lösung  von  citracons. 
Natron  beim  Behandeln  mit  Chlor  eintreten,  wie  nachstehend 
nuammen  : 

1.  CJO^NatO«  +  Ck        »        C.H4Na,C]«04 

oitnMXdia  Natron  ehradiohlorpyroweina.  Natron. 

1                       Ce94Na^04           bq  C^nj!f%CnOt  +  NaCl  -f  CO, 

eftiadlohlofpyxQweins.  Natoon  monooUororotona.  Natron. 

8.     CftH4Na,Cl,04  +  H,0  ^         C  ANaaO«  +  NaQ 

dtradlchlorpTTOweins.  Natron  saurea  monoohloroitramals.  Natron. 
4.    CAClNaO,      +       CÄNaaO.      =      0^010»      -f    C,H,ClNa,0. 

■onoeUororotona.      aanrea  monoohlor-  Monoohlot-         monoohloxeitrar 

Nalron               oitramala.  Natron  [erotonaaure          mala.  Natron. 

ft.  CAClOt  +  Cl,        =  CAClgO, 

Monoohlororotonsänre  TrichlorbntterBftnro. 

1  CACmatO.  +  dt    =    2  NaCl  -f  C,H,aO  -f-  2  CO, 

nuniDohlardtnimals.  Natron  Monoobloraoaton. 

9.  C,H,C10  +  C14         a«        ClaH,Cl,0  -f  S  HCl 

Monoehlomoeton  Trichloraceton. 

Tb.  Morawski  (2)  hat  auch  das  meentoona.  Na^on  der 
Sowirkung  des  CUfirs  unterworfen.  Das  Salz  wurde  wie  das 
cHraconsaure  als  Lösung  vom  spec.  Gew,  1*16  angewendet.  Die 
Beaction  verlttnft  viel  träger  und  unter  weit  geringerer  Wärme- 


(l)Minal»cr.  f.  1874,  «45;    vgl.  Biaeholf,   dieser  Bericht  &  48a 
(S)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  «»,  167;  4.  pr.  Che«i.  [2]  A9,  ^92. 
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entwiokelang  als  bei  jenem.  Nach  längerem  Einlmten  adued 
sich  ein  Oel  aus^  welches  als  TriMortMeeion ,  firei  von  Tridili»^ 
bnttersäure  nnd  identisch  mit  dem  ans  citracons*  Natron  entste- 
henden (vgl.  den  vorigen  Artikel)  erkannt  wurde.  Die  wSsse- 
rige  Flüssigkeit,  von  dem  gelösten  Trichloraceton  durch  Destil- 
lalion  befreit,  enthielt  Monochhrcüramalsäure,  aber  keine  nach* 
weisbare  Menge  von  Dichlorcrotonsäure.  Die  überhaupt  beobach- 
teten Producte  sind  also  wie  bei  der  freien  Mesacons&ure  (1) 
identisch  mit  den  aus  citracons.  Natron  erhaltenen. 

Auf  Grund  theoretischer  Betrachtungen  über  die  Constitution 
der  Cüronensäuregruppe  gelangt  L.  Henry  (2)  zu  nachstehen- 
den Formelu;  von  denen  die  der  Itaconsäure  und  Citraconsäare 
mit   den   von  Meilly  (3)  aufgestellten  identisch  sind  : 

GH,  CH-COOH         CH-CHOH 

C-COOH  CH  C-COOH 

CH,-COOH  GHt-COOH  CH, 

Itaconsftore  Menoonsaiure  Citneonsaiirs. 

Th.  Morawski  (4)  verwirft  Henry's  Formel  der  Mesa- 
consäurC;  weil,  wie  Er  fand^  die  aus  Mesadibrombrenzweinsäure  ent- 
stehende Monobromcrotonsäure  bei  der  Behandlung  mit  Natriunh 
amalgam  ebenso  wie  die  aus  Citradibrombrenzweinsftnre  ent- 
stehende (6)  IsobuHersäure  liefert  und  sonach  wahrscheinlich 
mit  der  letzteren  identisch  ist.  Femer  spreche  die  vonPrehn (6) 
beobachtete  Bildung  deraelb&n  Crotonsäure  (MethacrylsSure)  ans 
Citra-  und  Mesaconsäure,  sowie  die  von  Ihm  (Morawski)  (7) 
beschriebene  Entstehung  von  Monochlorcitramalsfiure  beim  Be- 
handeln von  MesaconsSure  mit  Chlor  dafür,  dafs,  wie  die  Citra» 
consäure,  so  auch  die  Mesaconsäure  eine  Methylgruppe  enthalte. 

A.  G.  Schlotterbeck  (8)  gab  eine  Vorschrift  zur  Her- 
stellung einer  haltbaren  Lösung  von  citronens.  Magnesia  flir 
pharmaceutische  Zwecke. 

(1)  Jabresber.  f.  1874,  616;  Tgl.  aneh  Prehn,  dieser  Beriöht  8.  5ta.  — 
(8)  Bull.  eoo.  ehim.  [2]  98,  847.  —  (8)  Jahretber.  f.  1874,  610.  —  (4)  WkiL 
Acad.  Ber.  (2.  Abih.)  99,  161 ;  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  896.—  (5)  Oeromom^ 
Jahnsber.  f.  1872,  611.—  (6)  DSeaer  Beiiobt  8.585.—  (7)  Jsfareaber.  t  1ST\ 
616.  —  (8)  Pberm.  J.  Tnos.  [8]  •,  428. 
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A.  Pelts  (1)  nntenuchte  verschiedene  im  Handel  vorkom- 
mende  Sorten  von  cüronens.  Magnesia.  Eine  französisohe 
(Citmte  de  Magnesie  Bolubile)  bestand  nnr  aus  Weinsäure  und 
N&troadicarbonat,  desgleichen  eine  englische  (Citrate  of  Mag* 
nmä  or  Granuläre  effervescente  saline)^  welche  aufserdem  noch 
2Pn)c.  Magnesia  enthielt  Ein  deutsches  Präparat  (von  Sche- 
ring) sowie  das  nach  der  Pharmacop.  Rossica  bereitete^  waren 
körnige,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem  leicht  und  mit 
nnrer  Beaction  lösliche  Pulver,  welche  resp.  15  und  18  Proc 
Mq^nesia  enthielten. 

G.  Rice  (2)  gab  eine  Vorschrift  zur  Bereitung  einer  cüro^. 
«MM.  Eum  und  cüronens.  Wismuth  enthaltenden  Lösung  fttr 
die  Zwecke  der  Pharmacie. 

Wie  H.  Kämmerer  (3)  mittheilt,  hat  Ereitmair  beobach* 
tet,  daft  beim  Erwärmen  von  Cüronensäure  mit  Essigäiher  unter 
Entbindung  von  Essigsäure  Monoäthylcüronensäure  entsteht 
Nentnlisirt  man  nach  Verjagung  der  Essigsäure  durch  einen 
100*  wannen  Luftstrom  den  Rückstand  mit  kohlens.  Natron  und 
OQocentrirt  die  Lösung,  so  krjstallisirt  zuerst  citronens.  Natron, 
dinn  auf  Zusatz  von  Alkohol  das  Natronsalz  der  monäthylirten 
fiiOFe  heraus.    Das  letztere  ist  aufserordentlich  hygroskopisch. 

Ad.  Claus  und  Roennefabrt  (4)  haben  die  Einwirkung 
^f9a  Natriumamalgafn  auf  Cüranensäureäthyläther  (5)  untersucht. 
Sie  fanden,  dafs  bei  vollständigem  Ausschlufs  von  Wasser  keine 
Beaction  eintritt,  auch  wenn  man  mit  absolutem  Aether  ver- 
ifbnt  Setzt  man  aber  tropfenweise  Wasser  zu,  so  beginnt 
^  Reaction,  bei  welcher  jedoch  niemals  eine  Reduction  der 
(Stronensänre  sitattfindet,  sondern,  nach  Mafsgabe  des  zur  Wir- 
famg  kommenden  Wassers,  eine  Aethylgruppe  nach  der  anderen 


(1)  BoM.  Zeitschr.  Fhann.  1875,  108.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  6, 
ti2.  —  (3)  Deutsch,  eh.  Ges.  B«r.  1875,  782.  —  (4)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber. 
W5,  S66.  —  (5)  Dieser  gewöhnlich  als  nicht  unsersetst  destillirbar  beschrie- 
pve  Aether  liefert  nach  Clans  und  Bönnefahrt  nm  so  weniger  Zersetanngs- 
psduLlij,  je  Öfter  man  ihn  destillirt  Nach  5-  bis  6  maliger  Destillation  siedet 
b  te  omersetst  bei  288^  (nncorr.). 

Jtkttsb«.  f.  Cb«m.  a.  s.  V .  lUr  1875.  35 
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durch  Natrium  ersetzt  wird.    Nach  Unterbrechung  derBeactioii 
Betst  man   am   besten  Aether  zu ,   trennt  vom  Quecksilber  und 
schüttelt  die   ganz  trübe   ätherische  Lösung  mit   dem  gleicheD 
Vol.  Wasser.    Während  der  unveränderte  Citronensäureäther  in 
der  ätherischen  Schicht  bleibt^   gehen  die  Natronsalae  der  ent- 
standenen Citronensäure^  Mono-  und  Diätheroitronensäure  in  die 
wässerige   Lösung.    Man   dampft  diese   zur  Trockne  und  sidst 
mit  starkem  Alkohol  aus^  wodurch  alles  diäthercitronens.  Natros 
und  ein  Theil  des  in  Alkohol  schwerer  löslichen  monoäthercitro- 
nensauren  in  Lösung  gehen,  die  durch  ihre  verschiedene  Löslieh- 
keit   in  Alkohol   zu  trennen  sind ;    den  Rückstand   löst   man  in 
Wasser  und  fällt  die  Citronensäure   durch  Bleinitrat;  das  leicht 
lösliche  monoäthercitrons.  Blei  bleibt  in  Lösung.    Die  Manöäihm^ 
citronensäure  krystallisirt    in   f&cherfbrmig   gruppirten    dünnen 
Säulchen   mit  abgestumpften   Endflächen.     Sie   ist  in   Wasser, 
Alkohol   und  Aether   leicht  löslich  und  giebt  beim  Kochen  nut 
überschüssiger  Kalilauge  ein  Destillat,  welches  die  Li  eben 'sehe 
Alkoholreaction  (1)  deutlich  zeigt    Das  Naironsalz  bildet  durok« 
sichtige,  meist  schön  ausgebildete  Prismen,  die  an  der  Luft  ld<At 
zerfliefsen   und   in  Wasser   äufserst   löslich   sind.    Die  Lösoag 
giebt  weder  mit  Chlorbaryum  noch  mit  Bleiacetat  Nieder8chU^p; 
sobald  man  sie  aber  mit  Aetzbaryt  erwärmt,  scheidet  sich  unter 
Alkoholbildung   citronens.  Barjt  aus.     Das  SSiersahi   kann  tut 
heifsem  Wasser,  in  dem  es  leicht  löslich  ist,  ohne  wesentliche  Zer- 
setzung krystallisirt  erhalten  werden  und  bildet  dann  rhombiscki 
Täfelchen.    Bei  anhaltendem  Kochen  der  Lösung  erfolgt  Redoe* 
tion  ohne  Bildung  eines  Silberspiegels.    Das  BarytacJm  (treppe»», 
förmige   Krystallaggregate)   und   das  Bleisah  (eine  undeutüA 
krystailinische  Masse)   sind   in  Wasser  sehr  leicht  löslich  vaA 
zersetzen   sich   bei  100^  unter  Bildung  von  Citronensäure  uai 
Alkohol.  —  Die  Biäthercitronensäure   scheint  nicht  krystal 
bar  zu  sein;   ihr  Natronsale   ist   zerfliefslich   und   in    absolu 
Alkohol  leicht   löslich.    Das  BarytsaU  und  BletsaU  sind  lei 


(1)  Jshreiiber.  f.  1870,  431. 
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iidie;  hy^oskopische^  syrupartige  Massen;  die  bei  längerem 
Erhitzen  anf  100*^  unter  Abgabe  von  Alkohol  Citronensäure  ent- 
steien  lassen« 

Nach   P.    Champion   und   H.  Pellet  (1)   entsteht   beim 

«IlmSlilichen  Eintragen  von   entwässerter  Citronensäure  in  eine 

Mischimg  aus  1  Th.  rauchender  Salpetersäure  und  2  Th.  Schwe- 

fehlnre  Nttroeüronensäure.     Wenn   die  Lösung  concentrirt  ist, 

ttbadet  sich  ein  Th.  der  Nitrosäure  nach  einigen  Tagen  in  Kry- 

>tsDen  ans.     Man  giefst  die  Mischung  in  überschüssiges  Wasser 

Dirter  Vermeidung   der  Erwärmung,   entfernt  die  Schwefelsäure 

dorcb  kohlens.  Baryt,   sättigt   das   Filtrat   mit  kohlens.   Alkali, 

Bäk  durch  überschüssiges  dreibasisch  -  essigs.  Blei  und  zersetzt 

den  aosgewaschenen   Niederschlag    durch    Schwefelwasserstoff. 

Oder  man  sättigt  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  mit  Baryt, 

wodurch   ein    Niederschlag    von    nitrocitronens.   und   Salpeters. 

BiTjt  entsteht,  entfernt  das  letztere  Salz  durch  Auswaschen  und 

ienetzt  dann  das  erstere  genau  durch  Schwefelsäure.    Die  Lö- 

Mmgen  der  Nitrocitronensäure  dürfen  nicht  zu  weit  eingedampft 

werden,  weil  sie  sich  sonst,  selbst  im  Vacuum,  zersetzen.  Sie  ist 

IB  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  in  jedem  Verhältnirs  löslich.    Die 

ABcalisaUe   sind   krystallisirbar.     Das  Barytaalz  entspricht  der 

Fonnel  (C«Hi(NO,)07),Ba8,  das  meisalz  (CÄCNOOgPb». 

fi.  Pawolleck  (2)  hat  die  von  Carius  (3)  aufgefundene 
Fähigkeit  der  unterchlorigen  Säure,  sich  mit  ungesättigten  Mole- 
külen direct  zu  verbinden,  fUr  die  Äconüsäure  bestätigt.  Nach- 
Ifehendes  Verfahren  ergab  die  reichste  Ausbeute  an  chlorhaltiger 
Säore.    Eine    schwach   alkalische,    174  g   Aconitsäure  (4)   ent- 


(1)  BalL  loo.  cbim.  [8]  9«,  446.  —  (2)  Ann.  Chem.  1V9,  150.  -- 
m  Jahretber.  f.  1863,  885.  —  (4)  Zar  Dantellnng  derselben  werden  in  einem 
■ttiliairigen  Bnndkölbchen  von  200  cbcm  Inhalt,  welchem  mittelst  Kork  ein 
iiwgtJUlji,  etwa  Vt  ^  ümges  Destillationsrohr  aufgesetzt  ist,  100  g  Citronen- 
Rhn  iwefa  eihiUt  und  so  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  das  Rohr  eben  der 
pMcn  LSiig«  nach  mit  öligen  Tropfchen  besetst  ist  Der  schwach  gelbe  Kolben- 
hkiH  wird  mm  in  eine  Torgewärmte  Schaale  entleert  nnd  werden  15  g  Wasser 
tbngesetel  Hit  weiteren  Portionen  wird  ebenso  yerfahren.  Der  Gesammt- 
kkih  der  Bchaale  wird   unter   häufigem  Umrfthren  mehrere  Stunden  erhitst, 

35» 
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haltende  Lösung  von  aconits.  Natron  in  1 1  Wasser  wird  unter  Ab- 
kühlung mit  Eis  mit  einer  Lösung  von  55  g  unterchloriger  Sftore 
(aus  Chlor  und  Quecksilberoxjd  bereitet)  in  1  1  Wasser  ver- 
setzt Nach  einigen  Standen  hat  der  Geruch  der  unterchl<MrtgeD 
Säure  einem  chloroformartigen  Platz  gopacht.  Man  entfernt 
nun  das  gelöste  Quecksilber  mit  Schwefelwasserstoff,  ftigt  die 
zur  Zerzetzung  des  Natriumsalzes  nöthige  Meng^  Chlorwasaer 
stoffsäure  hinzu  und  zieht  mit  Aether  aus.  Derselbe  hinteri&lst 
beim  Verdunsten '  die  Monochlorcüronensäure  als  zähe  Misse 
(etwaige  Erystallwarzen  bestehen  aus  unveränderter  Aconitsäore). 
Sie  zersetzt  sich  äufserst  leicht,  ebenso  ihre  Salze,  beide  konntea 
daher  nicht  rein  erhalten  werden.  Die  Säure  geht  schon  beim 
Kochen  mit  Wasser  partiell  in  Oxtfcüranenaäure  GiHY(OH)0t 
über  : 

CAClOr  +  H,0  =  CÄ(OH)0,  +  HO. 
Leichter  erfolgt  diese  Umwandlung  mit  Hülfe  von  Basen.    Hso 
versetzt  hierzu  die  Säure  mit  Kalkmilch  bis  zur  stark  alkalischen 
BeactioU;  nachdem  man  sie  zuvor  in  so  viel  Wasser  gelöst,  dais 
alles  etwa  beigemischte  aconits.  Calcium  sicher  in  Lösung  bleibe 
und  kocht  nun  anhaltend.   Hierbei  scheidet  sich  das  ozydtroneDS. 
Calcium  als  kömig-krjstallinischer  Niederschlag  aus.    Man  skeDt 
daraus  die  freie  Säure   mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  dar  und 
reinigt    sie   vermittelst    des   Bleisalzes.     Die   OxycitronensSai« 
trocknet  über  Schwefelsäure  zu  einer  zähen,   gelblichen,  an  der 
Luft  zerfliefslichen  Masse  ein,    die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  in  jedem  Verhältnifs   löst  und   einen  angenehm   Bamtft 


wobei  er  immer  dicker  wird  and  endlich  beim  Erkalten  sa  einer  krysteOal» 
sehen  Masse  ezstarrt  (was  nur  sehr  onTollstSndig  geschieht,  wenn  man  M 
hoch  erhitst  und  den  Wasserausats  yerabsäumt  hat).  Diese  wird  mCgPrt^ 
zerkleinert  und  mit  yöUig  wasser-  und  alkoholfreiem  Aether  übersduehMl» 
Hierbei  bleibt  etwa  die  Hälfte  der  angewendeten  Citronensaare  ala  feines  fi9)^ 
stallpolrer  surflok.  Nachdem  der  Aether  abdestülirt  ist,  wird  die  hinietbliflki^% 
Aconitsäure  durch  wiederholtes  UmkrTstallisiren  aus  Wasser  und  AbprasMl 
gereinigt.  Ihre  Quantität  beträgt  bis  80  Proc  der  in  ReaotSon  getretenen  Gb 
tronensäure.  Bie  darf  beim  Kochen  mit  fiberschflssigem  Kalkwaaser  keine  IM* 
bnng  geben  (Citronensaare). 


Ozydtroneniftiire.  549 

Qeschnwck    besitzt.      Die   neutralen;     einfach-    und   zweifach- 

noren  KaUum'   und  NcOriumsalze  sind   amorph.     Galeiumaah 

(G«HsOs)tGa8  +  9H|0;    aus  dem  neutralen  Natriumealz  durch 

Qilörcakium   oder  durch    genaues  Neutralisiren    der  Säure  mit 

dflnner  Kalkmilch.     Hierbei  löst  sich  anfangs   der   entstehende 

Niederschlag  in  der  überschüssigen  Säure^   bis   man  sich  dem 

Sittigiingspunkt   nähert.     Voluminöser  Niederschlags   der  nach 

84  Standen  in  mikroskopische  Nadeln  übergeht.    Er  Terliert  das 

KiystaUwaaser  vollständig  erst  bei210<^;  bleibt  noch  bei260<^  un- 

senetzt;  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter 

Bnigsäure.    Baryumsah  (C6H508)tBa8  +  öHgO;  wird  wie  das 

▼ofige  erhalten  und  bildet   ein  amorphes  Pulver,  welches  beim 

Erintzen  mit  Wasser  (auch   im   zugeschmolzenen  Kohr)  zwar 

didit)  aber  nicht  deutlich  krystallinisch  wird  und  noch  schwerer 

btelich  ist  9    als  das  Calciumsalz,    dem  es  im  Uebrigen  gleicht. 

GiufaiMfi»Ma&(C!eH408)iCd4  4-6HsO;  ans  dem  Natriumsalz  durch 

doppelte  Zersetzung  erhalten,  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser, 

im  BchneUsten  im  geschlossenen  Bohr  bei  130®  krystallinisch  und 

Udet  dann  mikroskopische,  sehr  regelmäfsige  rhombische  (mono- 

kfine?)  Tafeln.    Es   löst   sich  in  Wasser  sehr  wenig  und  auch 

m  verdünnter  Essigsäure  nur  schwierig.    Bei  210  bis  220®  wird 

61  wasserfrei.    Das  Kupfm^sah  (C6H408)8Cu4-|-  PHsO  ist  leicht 

löilieh  und  wird  aus   seiner  Lösung  durch  Zusatz  von  Alkohol 

sls   blafsgrünblaues    Pulver    von    wahrscheinlich    wechselndem 

Wassergehalt  gefällt.     Bei  ISO®  wird   es   mifsfarbig,   bei   150® 

Wisserfrei    nnd   bei  165   bis   170®  verpufft  es.     Zink   löst  sich 

hmgsam  in  Oxycitronensäure  unter  Wässerstoffentwicklung.     Ein 

ZUdolz,  welches  mehr  als  4  Aeq.  Zink  enthielt,  wurde  aus  dem 

Hatriomsalz  durch  Erhitzen  mit  essigs.  Zink  (nicht  mit  schwefeis. 

oder  Chlorzink)  als   flockiger,  später  kömiger  Niederschlag  er- 

llliett.    Daa  Bleisah   ist  ein  sehr  schwer  löslicher,  weifser,  bei 

[Ihgerom  Kochen  mit  Wasser  kömig  werdender  Niederschlag. 

MS&er^  nnd  QmecksübersaUe  bewirken  in  der  neutralisirten  Säure 

jlrmise  Niederschläge,  welche  sich  beim  Stehen  allmählich,  schnell 

:kim  Kochen  zersetzen.    T>ex  Äeihyläther{G^Bji,0^{C%B.^)z^^\^^^, 

vennittelst  Alkohol  und  Salzsäuregas  dargestellt,  eine  geruchlose, 
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dunkelgelbe,  ölige  Flüssigkeit  von  sehr  bitterem  Geschmack  nnd 
ist  nicht  unzersetzt  destillirbar.— Die  Behandlung  der  (aconitsfinra- 
haltigen)  Monochlorcitronensäure  mit  Zink  und  Salzsäure  oder 
Zink  und  Schwefelsäure  führte  zu  Gemischen,  deren  Znsammeo- 
Setzung  und  Eigenschaften  auf  Carballjlsäure  und  Citronen- 
s&ure  hindeuteten.  In  Betreff  der  von  Wich  et  haus  (1)  als 
charakteristisch  hervorgehobenen  Beaction  der  CarbaüylMMtrt 
gegen  Eisenoxydsalze  bemerkt  Fawolleck  :  1)  die  Äussohei- 
düng  des  Eisensalzes  wird  unterstützt  durch  theilweise  Neutrali- 
sation mit  sehr  verdünntem  Ammoniak;  2)  bei  reiner  Sto^ 
wirkt  ein  Deberschufs  kaum  bemerkbar  lösend  auf  das  Eisensals; 

3)  bei  Vorhandenseiu  kleiner  Mengen  von  Citronensäure  erziek 
der  Ueberschufs  von  Ammoniak  eine  dunkelkirschrothe  LösoDg; 

4)  Ist  die  Menge  der  Citronensäure  erheblich^  so  tritt  gar  keine 
Fällung  ein,  sondern  sofort  genannte  Färbung. 

A  d.  C 1  a  u  s  (2)  hat  gefunden,  dafs  die  von  H,  K  am  m  e  r  e  r  (3) 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Lösung  von  entwässerter 
Citronensäure  in  absolutem  Alkohol  angeblich  erhaltene  Btfdnh 
dironensäure  hierbei  nicht  enteteht.  Es  entwickelt  sich  vielmebr 
so  viel  Wasserstoff;  als  dem  angewendeten  Natrium  entspricht 
und  aus  der  Flüssigkeit  kann  die  ursprüngliche  Quantittt  Ci- 
tronensäure wiedergewonnen  werden.  Seine  Vermuthung,  Kam* 
merer's  in  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Säure  sei  saurts 
citronens.  Blei  gewesen,  weist  Letzterer  (4)  durch  die  Mitthei- 
lung der  früher  ausgeführten  Analysen  zurück,  deutet  dieselbe» 
aber  jetzt  statt  auf  eine  Hydrocitronen säure  auf  CarbaUjlsäur^ 
deren  Entstehung  aus  der  Citronensäure  sich  ungezwungen  er* 
klären  lasse.  Ad.  Claus  (5)  replicirt,  indem  &  darauf  «Bf- 
merksam  macht,  dafs  die  Carballylsäure  nicht  die  Eigeaadiafiea 
d^  Hydrocitronensäure  Eämmerer's  besitze.  Des LetztoreA 
Analysen  wiesen  auf  Citronensäure  hin,  mit  deren  Beactioneri 
die  von  Kämmerer  für  Seine  Säure  angegebenen    identiBoll 


(1)  Jahresber.  f.  1864,  395.  —  (2)  Dentscli.  eh.  Ges.  Ber.  1875^  155.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1866 ,  4Ö2.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Qes.  Ber.  1875 ,  11%.  ^ 
(5)  Daselbst,  868. 
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wiren  und  seien  sicher  nicht  mit  einer  in  Alkohol  und  Aether 
mdtelichen  Snbstane  ausgeführt 

A.  Helm  8  (1)  beschrieb  einige  Derivate  der  norfntUen  Oenati" 
djfbte«   vom   Siedep.  220  bis  222^.     Monobramönanihylaäure 
eaMeht  beim  £#rhitzen  gleicher  Mol.  Brom  und  Oenanthylsäure 
sof  140  bis  160®,  konnte  aber   nicht  rein  isolirt  werden.    Durch 
Deetiilation  mit  Wasserdampf  yon  der  unveränderten  Oenantbyl* 
ttare  befrttt;  wurde  sie  3  bis  4  Stunden  lang  mit    gesättigtem 
alkoholischem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbad  digerirt,  wobei  sie  in 
ÄmidoönanthyUäure  C7U15NO8  übergeht.    Diese  bildet  nach  der 
Beinignng  durch  das  Bleisak  und  Umkrjstallisiren  aus  verdünn- 
tem Alkohol  fivblose  sechsseitige  Tafeln  oder  ovale   büschelig 
vereinigte  Blättchen^    schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter 
in  heilsem,    löslich  auch   in  verdünntem  Alkohol,  aber  nicht  in 
sbsolutem  und  in  Aether.    Beim  Erhitzen  sublimirt  ein  kleiner 
Thcil  unsOTsetzt,   die  Hauptmenge    verkohlt  unter   Ausstofsung 
•Iktlisch  reagirender  Dämpfe.    Das  Kupferealz  (C7H]4N09)8Üu 
iat  ein  dunkelblauer,   amorpher,   in  Wasser,    Alkohol   und  Am- 
moniak   fast    unlöslicher    Körper.     Salsss»   ÄmidoönanthyUäure 
CfHiiNOt  •  HCl  hinterbleibt  beim  Verdunsten  einer  Lösung  der 
Afflidosinre   in  Salzsäure  unter  der  Luftpumpe   in  langen,  in 
Wuser    ond  Weingeist  leicht   löslichen  Prismen«     Mit  Platin- 
cblorid  entsteht  ein  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lÖslichesDoppel* 
sdz.    OoyjföiMtntkylsäure  C7H14O8  wird  am  besten  erhalten  durch 
etwa  dreisttlndiges  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von  mono- 
hmnönanthyls.  Kalium  auf  140^  und  Ausschütteln  mit  Aether,  nach 
dessen  Verdunstung   sie  als  ein  alsbald  erstarrendes  Oel  hinter- 
bleibt   Bei  sehr  langsamem  Verdunsten  krjstallisirt  sie  in  langen 
Prismen.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich,  leicht  in  heifsem, 
scheidet  sich  aber  beim   Erkalten   ölig  ab    und    erstarrt  unter 
Wasser  nicht.    Sie  schmilzt  bei  Ö9  bis  60^  und  wird  bei  55  bis 
fi6^  wieder  fest    Bei   stärkerem  Erhitzen   sublimirt  ein  kleiner 
Theil  untersetzt    Von  zahlreichen  Salzen  wurde  nur  das  Kupfer* 


(1)  DeotMh.  eK  Gm.  Ber.  187ft»  1167. 
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und  ßilbersalz  krystallisirt  erhalten.  Der  aua  letsterem  ver- 
mittelst  Methyljodid  dargestellte  OxyönafUhyhäuremeAylääur 
C7Hi8(CH8)08  ist  eine  farblose,  bei  160  bis  165<>  siedende  Fllto- 
sigkeit;  die  sich  in  Alkohol  und  Äether  in  allen  Verhättoissen, 
in  Wasser  nicht  löst.  Ans  derselben  entsteht  dnrdi  Einwirkung 
Ton  Ammoniak  das  Oxyönanthylamid  C7Hi80t .  NHf,  sechsseitige^ 
bei  147^  schmelsende  Tafeln,  die  sich  in  heilsem  Wasser  leicht 
und  anch  in  gewöhnlichem  Weingeist  lösen.  Mit  Salzsäure  Te^ 
bindet  es  sich  nicht,  durch  Alkalien  wird  es  in  Ammoniak  und 
Oenanthjlsäure  zerlegt. 

£.  Erlenmeyer  und   O.  Sigel  (1)  haben  Darstdhmg 
und   Eigenschaften   der  Hydroxylcaprylaäwe  (2)    genauer  be- 
schrieben.    Zur  Darstellung   mischt  man  unter  guter  Kühlung 
gleiche  Volumina  von  Oenanthol  und   absoluter  Blausäure  (man 
kann  auch  wasserhaltige  anwenden,  mufs  aber' dann  längere  2^ 
bei30<>  stehen  lassen).    DasProduct,  welches  sich  in  rauchender 
Salzsäure  klar  lösen  mufs^   wird  am  aufsteigenden  Kühler  mit 
Salzsäure  gekocht  (bei    1*5  Th.  Salzsäure  Ton  1*19  spec.  Oew. 
genügt  Vi  Stunde);  sodann  mit  Wasser  versetzt.    Die  üb^  der 
Salmiaklösung  abgeschiedene  ölige  Schicht  wird  in  Aether  gelöst 
Beim  Verdunsten  des  Aethers  scheidet  sich  die  Hydrozycapryl* 
säure  CgHieOs  in  grofseu;  fettig  anzufühlenden  Platten   von  un- 
bestimmbarer Form,    die   sich  wie  Seife  schneiden  lassen,  aus. 
Schmelzp.  69*5^.    Schmilzt  man  sie  unter  Wasser^  so  nimmt  sie 
Wasser  auf  und  bildet   damit  ein  Oel,   das  erst  über  Schwefel* 
säure  wieder  krystallisirt.    Sie  schmeckt  sauer,  anfangs  kühlend, 
später  scharf   und   etwas   brennend.    Beim  Erhitzen   mit  Sab- 
säure  im  zugeschmolzenen    Rohr    auf    120^    zer&llt    sie    sehr 
leicht  in  Oenanthol  und  Ameisensäure.   Hyd/roxycapryUäwrtääui 
C8Hi5(CbH6)08  wird  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung 
der  Säure  mit  Salzsäuregas^   Waschen   mit  Wasser   and  etwit 
Soda  und  Trocknen  über  entwässertem  Glaubersalz  ala  bei  229 
bis  230^  (unter  715  mm  Druck)  siedende  Flüssigkeit  erhalten.— 


(1)  Ann.  Chem.  199,  102.  —  (2)  Jahresber.  f.  1874,  621. 
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Dampft  man  das  ans  Oenanthol  und  Blansäure  entstehende  Pro- 
doct  auf  dem  Waseerbade  ein^  b6  hinterUeibt  Hydroxycaprylo- 
flärd  CsHisNO  wiewohl  nicht  in  Töllig  reinem  Zustande.  Das- 
•dbe  stellt  ein  klares  farbloses  Oel  vom  spec.  Gew.  0*9048  bei 
17^  dtr,  welches  selbst  bei  — 16^  nicht  fest  wird  nnd  sich  weder 
ftr  tkky  noch  mit  Wasserdampf  destilliren  läfst.  Schon  bei  110 
b»  115*  beginnt  es  in  Blausäure  und  Oenanthol  zu  zerfallen.  Es 
löst  nch  wenig  in  Wasser;  diese  Lösung  giebt  mit  Silbernitrat 
in  der  Kftlte  nicht;  aber  beim  Kochen  einen  Niederschlag  von 
CjsnsSber.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Beim^ 
Behandeln  mit  Kalilauge  wird  Blausäure  abgespalten.  —  Hydroxy- 
eaprylamid  CsHitNO,  =  C6Hi8-CH(OH)-CONH,  entsteht  aus 
dem  Nitril  langsam  durch  Sodalösung  oder  durch  kalte  Salz- 
tfare  yom  spec  Gew.  1*1^  sofort  beim  Vermischen  mit  rauchen- 
der Salzsäure  (1*19)^  wobei  die  Temperatur  nicht  über  40* 
ileigen  darf.  Die  klare  Mischung  erstarrt  alsbald  zu  einem  Brei 
▼on  Krystallen,  die  sich  auf  Wasserzusatz  noch  Tormehren  und 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrjstallisiren  aus  heifsem 
Wasser  gereinigt  werden.  So  dargestellt  bildet  das  Amid  weilse, 
ttitsglänzende,  bei  150*  schmelzende  Blättchen,  die  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer^  in  heifsem  weit  leichter  löslich  sind. 
Auch  in  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  sich;  die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Wasser  krystallinisch  gefällt 

P.  Champion  und  H.  Pellet  (1)  erhielten  durch  Ein- 
tragen von  gepulverter  Stearinsäure  in  ein  Gemisch  aus  1  Th. 
rauchender  Salpetersäure  und  2  Th.  Schwefelsäure  eine  Nüro- 
Stearinsäure  CjsHssCNOsjOi.  Sie  scheidet  sich  als^  leicht  gelb- 
iiehes  Pulver  aus,  wenn  man  die  obige  Mischung  nach  öfterem 
ümschtttteln  nnd  12  stündigem  Stehen  in  kaltes  Wasser  giefst, 
und  wird  durch  Krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

F.  Grabe  (2)  reinigt  die  Oebäurd  der  Stearinfabriken  durch 
Veraetfen,  Abkühlen  der  durch  Salzsäure  wieder  abgeschiedenen 


(1)  In  der  8.  547  aogefHbrten  Abhtndlniig.  —  (8)  Bqm.  ZeHsohr.  Pharm. 
1875,  65. 
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und  gewaschenen  Säure  auf  2  bis  4^^  At^reesen  des  FiOiageii 
nach  einigen  Tagen,  Lösen  in  Alkohol  und  nochmalige  Abkühlnsg 
der  alkoholischen  Lösung.  Der  Rest  der  fetten  Sftnren  scheidet 
sich  sodann  krjstallinisch  aus^  die  alkoholische  Lösung  wird  auf 
dem  Wasserbade  abgedampft.  Die  so  erhaltene  gelb  gefi&rbte 
Oelsäure  löst  V9  il^i'^s  Gewichts  trockenen  gefilllten  Queaktäber' 
oxyda  bei  60  bis  80^  ohne  jede  Reduction  auf. 

C.  Rice  (1)  hält  jede  Erwärmung  bei  der  Darstellung  Tcm 
ols.  Qtiecksüberoxyd  flir  schädlich.  Er  löst  das  Tollkoaunen 
trockene  Oxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  häufigem  Um' 
rühren.  Die  Oelsäure  stellt  Er  zu  diesem  Zweck  aus  käuflicher 
Säure  dar^  welche  zuerst  durch  wiederholtes  Abkühlen  auf  45^  F. 
und  Abpressen  von  den  festen  Säuren  befreit  und  dann  mit 
einer  gleichen  Menge  wässeriger  schwefliger  Säure  unter  häufigem 
Umschütteln  dem  Lichte  ausgesetzt  wird.  Die  Säure  wird  hin- 
durch entfärbt;  jedoch  in  der  Regel  nicht  vollständig.  Rice 
giebt  eine  Zusammenstellung  der  sonstigen  Methoden  zur  Reini- 
gung der  Oelsäure. 


Aromatische  S&uren. 

Nach  Seiner  (2)  Methode  zur  Ueberführung  von  Aminen 
in  Säuren  hat  W.  Weith  in  Gemeinschaft  mit  A.  Landolt(3) 
nun  auch  das  dritte  isomere  Toluidin^  das  Metatoluidin  f  in  Me- 
tcUolylaäwre  und  IsophtcUaäure  verwandelt.  Das  Metatoluidin 
wurde  nach^eilstein  und  Kuhlberg  (4)  dargestellt  und  im 
Vergleich  zum  Ausgangsmaterial  (Paratoluidin)  in  nur  sehr 
kleiner  Menge  erhalten.  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  sdner 
alkoholischen  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff  resultirte  das  Di- 
meiatolylsulfocarbamid ,   CS(NH .  CeEL« .  CHs)!  ^   in  concentrisd 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  S,  147.  —  (2)  Jahresber.  f.  1873,  616.  — 
(8)  Deutsch,  eh.  Qea.  Ber.  1875,  716.  — -  (4)  Jahresber.  t  1871,  712;  dort  «Ib 
Orthotoloidiii  beseiohnet. 
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groppirten  fsurbloften  Nadeln  vom  Schmelsipunkt  122^(1),  die  sich 
tporenweiae  in  siedendem  Wasser,  Jeicht  in  Alkohol ,  Schwefel- 
kohlenstoff nnd  Benzol  lösen ,  und  aus  diesem  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Baksänre  am  Bückflofsktthler  das  MetatolyU 
mfil  CS .  N  .  GJSL4 .  CHs.  Dasselbe  bildet  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit vom  charakteristischen  Geruch  der  Senföle,  schwerer  als 
Wasser,  bei  —  20^  noch  nicht  erstarrend  und  bei  244^  (unter 
732  mm  Druck)  constant  sied^id  (2).  Es  regenerirt  mit  Meta- 
toloidin  den  ursprünglichen  Sulfoharnstoff;  beim  Einleiten  von 
AmmoBiak  in   die   ätherische   Lösung   entsteht  MoncmetatolyU 

«f/ocöriamta  CS<^§  •  ^«^  •  ^^  ,  farblose,  sternförmig  ver- 
einigte Prismen  vom  Schmelzpunkt  lOS^j  welche  sich  in  Alkohol 
und  Aether  leicht,  in  heifsem  Wasser  mäfsig,  in  kaltem  nur 
wenig  lösen.  Die  Zersetzung  des  Metatolylsenföls  mit  Kupfer- 
palver  verlief  wie  die  der  isomeren  Senföle ,  das  Destillat  war 
nach  einmaliger  Bectification  über  Kupfer  frei  von  Schwefel; 
die  zuletzt  übergehenden  Antheile  erstarrten  zu  feinen,  nicht 
näher  untersuchten  Nadeln.  Durch  Erhitzen  des  erhaltenen 
Nitrils  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180  bis  200^  wurde  Meta- 
UjüuyUäwre  vom  Schmelzpunkt  109'ö^  (18  bis  20  Proc.  des  Senf- 
öls) erhalten.  Das  SiCbersalz  derselben  C6H4(CH3)COOAg  bildet 
kleine,  breite  glänzende  Nadeln,  die  in  heifsem  Wasser  mäfsig, 
in  kaltem  wenig  löslich  sind  und  sich  am  Lichte  langsam  dun» 
kel  färben.  Bei  der  Oxydation  lieferte  sie  IsophtaUäure  (3).  — 
Weith  und  Lande It  führten  auf  gleiche  Art  das  schon  von 
W.  Otto  (4)  aus  Bromacetanilid  dargestellte  Parahromphenyl- 
mifol  in  ein  Nitril  über,  welches  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
fwrc^JTiymbenzotsäuTe  gab.  Das  Senföl  stellten  Sie  aus  dem 
entsprechenden  Sulfoharnstoff  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 


(1)  Orikoiolylnäfocarbamid  ichmilzt  bei  166S  ParaU^yUulfoearbamid  bei  178^ 
—  (3)  OrthotolylseiifÖl  siedete  an  demselben  Thermometer  bei  241^,  Phenjl- 
ienfdl  bei  232^  —  (8)  Dm  mehrere  Tage  über  Schwefelsäare  getrocknete 
AHymMia  derselben  enthielt  2  H,0  (statt  8  H,0).  —  (4)  Jahresber.  f. 
1869,  667. 
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150  bis  160^  dar  und  fanden  die  Angaben  Otto's  über  beide 
Verbindungen  bestätigt.  Die  Reaetion  beweist  die  Parastdlnog 
des  bei  63^  schmeleenden  Bromanilins. 

E.  B.  Shuttleworth  (1)  empfieblt  das  leicht  lösliebe 
benzo4^8.  Lithium  an  Stelle  anderer  Lithiumsalze  zum  therapea- 
tischen  Gebrauch.  Das  Salz^  welches  durch  Kochen  von  koblens. 
Lithium  mit  Wasser  (9  Th.)  und  allmählich  einzutragende  Ben- 
zoäsäure  (etwa  SVi  Th.)  leicht  zu  erhalten  ist^  krjstallisirt  in 
glänzenden^  fettig  anzufühlenden  Blättchen  von  kühlem,  süfsem, 
nicht  unangenehmem  Geschmack.  Es  löst  sich  bei  15^  in  3Vt;  b^ 
100<^  in  27«  Th.  Wasser  und  in  10  Th.  kaltem  Alkohol  ▼om 
spec.  Gew.  0*838.    Die  Lösung  reagirt  sauer. 

A.  Lieben  (2)  bestätigte  die  Beobachtung  von  S  per  lieb 
und  Lippmann  (3),  dafs  Bemoylchlorid  bei  starker  Abkühlung 
fest  wird.  Den  Schmelzpunkt  des  festen  Chlorids  fand  Er  bei — P. 

H.  K  0 1  b  e  (4)  fand  bei  der  in  gröfserem  Mafsstabe  ausge- 
führten Darstellung  und  Untersuchung  von  SalyUäure  (5)  aus 
Chlorsaljlsäure  die  Behauptung  von  Beilstein  und  Beichen- 
bach  (6);  die  Salylsäure  sei  identisch  mit  Benzoesäure,  bestä- 
tigt. Vermischt  man  die  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
aus  der  rohen  Salylsäure  erhaltene  Benzoösäure  mit  dem  Destil- 
lationsrückstande ^  der  eine  schmierige  gelbliche  Substanz  ent- 
hält,  durch  AuÜösen  in  heifsem  Wasser ,  so  krjstallisirt  beim 
Erkalten  wieder  ein  sandiges  geruchloses  Pulver  vom  Aussehen 
der  Salylsäure  aus.  Die  Eigenschaften  der  Benzoesäure  werden 
also  in  der  Salylsäure  durch  eine  Verunreinigung  maskirt  Die 
letztere  läfst  sich  auch  durch  Übermangans.  Kali  entfernen. 

O.  Hartmann  (7)  hat  Parachhrhenzo^äwre  (Chlordracjl- 
säure);  welche  aus  Paraoxybenzoösäure  dargestellt  war,  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  und  Wasser  unterworfen  und 
hierbei  Benzo'isäwe  erhalten.    Dieselbe   krystallisirt  ebenso  wie 


(1)  Pharm.  J.  TranB.  [8]  ft,  682.  —  (2)  Ann.  Chem.  m99,  43.— 
(8)  Jahresber.  f.  1870,  686,  Anm.  (2).  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  151; 
Monit.  scientif.  [3]  ft,  1017.  —  (5)  Jahresher.  f.  1860,  289.  —  (6)  Jahreobtr. 
f.  1864,  848.  —  (7)  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  204. 
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£e  ans  ChlonilylBänre.  erhaltene  (ygl.  den  vorstehenden  Artikel)^ 
mir  ondeodich.     Als  die  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
gereinigte  Säure  mit  dem  DestiUationsrtickstande  vermischt  worde^ 
nahm  sie   wieder   alle  Charaktere   der  rohen  Säure  an.    Auch 
das  ELalksahE   der  letzteren  war  schwer  krystaUisirt  zsu  erhalten. 
0.  Emmerling  (1)   erhielt  durch  Oxydation  von   käufli- 
ehflm  MonoehlortoluQl  mit  Übermangans.  Kali   ein  Gemisch  von 
viel  Ofiko'  mit  wenig  Fareushlarbensfö^äure.     Sie   lassen   sich 
durah  kochendes  Wasser,  in  dem  die  Orthochlorbenzoäsäure  sehr 
leicht  löslich  ist^  trennen.    Die  Parachlorhenzoeaäure  liefert  ein 
lehoo  krystallisirendeSy  in  heilsem  Wasser  lösliches   SilbersaU 
GACl .  COOAg.    Das  Natrimn$ah  Cja^Cl .  COONa  ist  sehr 
Udit  löslich.    Das  BleisitU  bildet   einen  weifsen   unkrystallini- 
achen  Niederschlag^    das  Etaeiwiü»   ähnelt   dem   Eisenbenzoat. 
Zar  Darstellung  des  Chlorida  C6H4CI .  GOCl  wendet  man  Eweck- 
m&fiiger  Fünffach-  als  Dreifach  -  Chlorphosphor  an.    Es  bildet 
eine  schwere,  an  der  Luft  rauchende,  stark  lichtbrechende  Flüs- 
rif^eit  vom  Siedepunkt  220  bis  222^  und  dem  spec.  Oew.  1*377, 
die  nch  mit  Wasser  leicht  zersetat.     Durch  Einwirkung   von 
Aamioniak  entsteht  daraus  das  Amid  C6H4GI .  CONHf,  farblose, 
bei  170^  (uncorr.)  schmelzende  Nadeln,  die  sich  schwer  in  kaltem, 
leichter,  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether 
Ids^m.    Durch  Eintropfen  von  Anilin  in  das  Chlorid  erhält  man 
das  AmUd   C6H4CI .  CO .  NHCeHft.     Dasselbe  krystaUisirt  aus 
Alkohol  in  prachtvollen  seideglänzenden  Nadeln   vom  Schmelz- 
pankt  194^.    Der  Aethylätber  der  Parachlorbenzoesäure   konnte 
weder  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lö- 
sung der  Säure,   noch  durch  Zersetzung  des  Chlorids  mit  abso- 
lutem Alkohol  gewonnen  werden.    Dagegen  wurde  der  Methyl^ 
ääarCsEUCl.COOCHs  erhalten  durch 4BtündigesErhitzen  von  para- 
cUorbensoäs.  Silber   mit  überschüssigem  Methyljodid  auf  lOCy^. 
Derselbe   bildet  blendend  weifse   grofse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 42®  und  ist  äufserst  leicht  löslich  in  Alkohol. — Die  Ortho- 


(1)  DenlMb.  oh.  Oes.  Ber.  1875,  SSO. 
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chlarbenzö^äure  lieferte  ein  bei  235  bis  238*  siedendes  Oüorid, 
welches  mit  absolutem  Alkohol  mehrere  Stunden  auf  100^  erfahst 
einen  bei  237  bis  241^  siedenden  Aetfaer  Ton  angenehmem, 
obstartigem  Gerach  erzengte  (1). 

H.  Ost  (2)  hat  die  interessante  Beobachtnng  gemadit,  da6 
beim  Schmelsen  von  ChlarsalyUäure  mit  Kalthydrat  als  Hanpt- 
prodnct  OxyheMö^äure   neben  einer  kleineren  Menge  von  8a6- 
cjlsäure  entsteht.     Die  Chlorsalylsäure  war  nach  der  Methode 
von  G  lutz  (3)  dargestellt  nnd^  wie  das  Verhalten  gegen  Eisen- 
chlorid  bewies^  völlig  frei  von  Salicjls&ure.    Die  beste  Ausbeute 
an  Oxjsäure  wurde   erhalten  j  wenn  1  Th.  derselben  mit  2  bis 
2Vf  Th.  gepulvertem  Ealihjdrat  in   einer  im  Oelbade  befindli- 
chen Betorte  anf  150*  erhitzt  wurde.     Bei  dieser   Temperatur 
beginnt  die  Reaction  und   wird  bald  so  heftig,   dafs   man   die 
Betorte  zweckmäfsig   wiederholt  ans  dem  Oelbade  heraussieht 
Wenn  das  Aufschäumen  nachläfst,  ist   alle  Chlorsalylsäure  ze^ 
setzt.     Das  Thermometer  zeigt  dabei   constant  200®.    St&rkerei 
Erhitzen  auf  250*   verändert  die  Beactionsproducte  nachtraglidi 
nicht.    Beim  Lösen   der  Schmelze  in  heifsem  Wasser  und  An- 
säuren bleibt  ein  in  heifsem  Wasser   fast  unlöslicher  amorpher 
Körper  von  noch  unbekannter  Beschaffenheit  zurück ;   die  wäs- 
serige Lösung  wird  mit  Aether  ausgezogen  und  im  Aetherrück- 
stand  Oxybenzoesäure  und  Salicjlsäure   am  besten  durch  Chlo- 
roform  getrennt,  welches    die  letztere   leicht   löst.     Aus  45  % 
Chlorsalylsäure  wurden  so  10*5  g  Oxybenzoesäure  und  5  g  S«- 
licylsäure   gewonnen.     Läfst  man    die   Einwirkung    des   Kalis 
stürmisch  vor  sich  gehen,  so   entsteht  verhältnifsmäfsig  weniger 
Salicylsäure.    Das   Umgekehrte  ist  der   Fall   beim   Sehmebeo 
mit  Natronhydrat   (2  Th.  auf  1   Th.    Chlorsaiylsäure) ;   hier  iflt 
die  Beaction  viel  ruhiger  und  es  bilden  sich  annähernd  glddie 
Mengen  von  beiden  Säuren.    Steigerung  der  Menge  des  Kifi- 
hydrats  oder  Zusatz  von  kohlens.  Kali  hat  auf  den  Verlauf  des 


(1)  Vgl.  Kokain,    Jahreeber.   f.  1860,    298  und   Glnts,   Jabresber.  t 
1867,  444.  —   (2)  J.  pr.  Ghem.  [3]  11,  885;    Moni!  soientif.  [3]  S,  951.  -  . 
(8)  Jahreaber.  f.  1867,  444. 
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Ph)oe»e8  keinen  Einflufg.  Wendet  man  aber  auf  1  Mol.  Säure 
nur  2  Mol.  Kali  oder  Natron  an  y  ao  ist  die  Reaction  äufserst 
heftig  und  man  bekommt  nur  sehr  geringe  Mengen  von  den 
OzTBftar«!.  Paraoxjbenso^sänre  konnte  in  keinem  Falle  nach-» 
gewiesen  werden.  *>  Um  zu  untersuchen,  ob  bei  der  in  Rede 
itoheiiden  Reaction  Yielleicht  zunächst  nur  Salioylsäure  gebildet 
werde,  welche  erst  durch  das  Alkalihydrat  weiter  in  Oxyben* 
MMore  umgewandelt  werde^  stellte  dann  Ost  die  Versuche  an, 
tkber  deren  Resultat  schon  kurz  berichtet  wurde  (1).  Von  den« 
•eibeQ  seien  folgende  nochmals  herrorgehoben  (2).  Neuirates 
•MojfU^  Kali  spaltet  sich  bei  210  bis  220^  glatt  in  basüch-para- 
otafbmmc9s»  Kali,  Fkmol  und  Kohlensäure  nach  der  Gleichung  : 
t  G^ .  OH .  COOK  =  C«H4 .  OK .  COOK  +  CeH40H  +  CO,. 

Operirt  man  im  Kohlensäurestrom ,  so  ist  die  entstehende  Para- 
oxjbenzo^säure  fast  farblos  und  in  dieser  Form  empfiehlt  sich 
dss  Verfahren  zur  Darstellung  von  Paraoxyhemo'ösäure.  Neu- 
trales salicyls.  Natron  liefert  beim  Erhitzen  dieselben  Mengen 
Phenol  und  Kohlensäure,  hinterläfst  aber  einen  Rückstand  von 
hatisch'saiicyls.  Natron  ohne  Spur  von  Paraoxybenzoesäure, 
welcher  sich  auch  bei  300^  nicht  weiter  verändert.  Wi^  das 
Natronsalz  verhalten  sich  neutraler  salicjls.  Ealk,  Strontian 
und  Baryt.  —  Da  beim  Erhitzen  des  neuti*alen  salicyU.  Kalis 
die  Hälfte  der  Salicylsäure  in  Phenol  und  Kohlensäure  zerfallt, 
versuchte  Ost  diesen  Uebelstand  durch  Anwendung  von  basisch- 
salicyls.  Kali  zu  vermeiden.  Allein  auch  hierbei  verlief  die  Zer- 
setEung  in  derselben  Weise,  der  Rückstand  enthielt  viel  kohlens. 
Kali.  Diefs  war  auch  der  Fall  bei  Anwendung  eines  durch 
Eindampfen  von  1  Mol.  Salicylsäure  mit  2  Mol.  Kalihydrat  dar- 
gestellten und  sorgfaltig  getrockneten  Salzes  (3),  was  sich  nur 
eAlären  Iftlst,  wenn  man  annimmt,  dafs  das  getrocknete  basisch- 
lalicyls.  Kali  noch  Wasser  enthalte  : 


(1)  Jahresber.  f.  1874,  689.  —  (3)  Auob  fSr  noh  mitgetbeilt  tou  H.  Kolbe, 
J.  pr.  Chem.  [2]  H,  24.  —  (8)  Dm  Tiocknen  mafB  bei  siemliob  niedriger 
Timpemtar  gesobeben,  da  80011  leicht  Phenol  entweicht 
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2GA0K.C00K  +  H«0  =z  CA. OK. COOK  +  CO(OK)|  +  G^.OH 
basisoh-salioyls.  Kali  buuoh-panozybeniote.  Kali 

Durch  die  Analyse  läfst  sich  das  bei  der  hygroskopischen  Be- 
schaffenheit des  Salzes  nicht  wohl  entscheiden.  Während  alao 
das  basische  salicyls.  Natron  (und  ebenso  Kalk,  Strontian,  Bi^) 
noch  bei  300^  beständig  ist,  macht  das  basische  Ealisals  qm 
Ausnahme,  nnd  so  erklärt  es  sich,  dafs  das  nentrale  salicyls.  Kali 
beim  Erhitzen  nicht  in  jenes,  sondern  in  das  beständigere  basisch- 
paraoxybenzoes.  Kali  übergeht.  —  Ans  den  weiteren  Versuchen 
mit  gesteigerten  Alkalimengen ,  in  Betreff  deren  wir  auf  den 
vorigen  Bericht  verweisen,  geht  hervor,  dafs  Salicylsänre  imd 
Paraoxybenzoesäure  durch  Erhitzen  mit  Basen  nicht  unter  allen 
umständen  leicht  in  Kohlensäure  und  Phenol  zerfallen;  diese 
Spaltung  gelingt  nur  durch  eine  bestimmte  Menge  Alkali^ 
ein  Ueberschufs  verhindert  sie  vollständig. 

H.  Glafsner  (1)  hat  die  schon  von  W.  Körner  (2) 
erhaltene  Parajodbenzo^äure  auf  demselben  Wege  (aus  Fan- 
jodtoluol)  dargestellt  nnd  genauer  untersucht  Sie  bildet  fiurblose 
fast  unlösliche  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  250  bis  251^  Von 
Salzen  sind  beschrieben  :  Natriumaalz  CJBl^  .  J .  COfKa  -f-  Vt  HtO^ 
farblose ,  leicht  lösliche  Nadeln.  Ktdvumaalz  QJEL^ .  J .  COfK; 
lange,  derbe,  scheinbar  rhombische  sehr  leicht  lösliche  Ta- 
feln. Calciumaalz  (CeH« .  J  .  C08)BCa  -f-  HgO  ;  leicht  lösliche 
rhombische  Tafeln.  StrofUiumsalz  (CeH« .  J .  COs)sSr  -f-  H|Oi 
perlmutterglänzende  farblose  Blättchen.  Baryumaah  (GfH«. 
J.COi)>Ba  +  IVsHsO;  lange  rhombische  Tafeln.  Zwk^ 
salz  (CeEU  .  J  .  CO|)fZn  -{-  4  HfO ;  scheinbar  rhombisch* 
leicht  lösliche  Würfel  (?  8.).  —  Durch  Erhitzen  der  Para* 
jodbenzoesäure  mit  rauchender  Salpetersäure  wird  Parajodr 
metanürobenzoesäure  (3)  CeHs  •  J  •  N0| .  COtH  erhalten.  Dieselbe 
ist  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  leicht  löslich  und  schnuUt  bei 
210<'.    Das  Kaliumsalz  C^Hs  .  J .  NOs .  CO^K  -f  HsO  bildet  sdir 


(1)  DentBch.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  662.  —   (2)  Jahresber.  t  1867,  66&.  -* 
(8)  Angaben  Eur  Begründang  dieser  Beaeichnong  liegen  nicht  vor.      & 


leicht  Iddiche  sechflseitige  Säulen.  Natrivmaalz  CeHs .  J .  NOs  • 
GO^Na  -|-  HfO ;  schwefelgelbe,  leicht  lösliche  Nadeln.  Calciumr 
Mb(G|H8.J.N0,.G0s)sCa  +  IVtH^O;  gelbe  Nadeln. 

F.  Beilstein  (1)  hat  durch  Einführung  von  Chlor  in  die 
OrAodüorberusoäsäure  (Chlorsalylsäure)  eine  mit  der  gewöhnli- 
dm  (a-)Dichlorbenzoä8änre  isomere  Säure  erhalten,  welche  Er 
ß-DicUorbentso^^äure  nennt  In  der  ausführlicheren  Mittheilung 
wird  sonächst  die  bereits  erwähnte  (2)  üeberfbhrung  der  Para- 
cUorbensoesäure  in  o-Dichlorbenzo^säure  genauer  beschrieben. 
Die  letztere  wurde  durch  Analyse  des  Baryt-  und  Kalksalzea 
identificirt ;  sie  ist  als  Parametadichlorbenzoesäure  aufzufassen. 
Die  Darstellung  der  isomeren  /9-Säure  durch  Behandeln  der 
CUonalic^lsäure  (3)  mit  Phosphorchlorid  fbhrte  zu  keinem 
befriedigenden  Ergebnifs;  das  entstandene  Chlorid  liefert  mit 
Wasser  fast  ausschiierslich  wieder  Chlorsalicylsäure.  Die  Chlo* 
rirang  der  Orthochlorbenzo^säure  kann  durch  Chlorkalklösung, 
Astimonpentaehlorid  oder  Kaliumdichromat  und  Salzsäure  gesche- 
Imd.  Beim  Kochen  mit  Chlorkalklösung  ist  die  Bildung  einer 
TricUorbenzoäsäure  schwer  zu  Termeiden.  Fttnffach-Chloranti- 
non  wirkt  auf  Orthochlorbenzoäsäure  erst  oberhalb  170^  ein ; 
man  erhitzt  die  Säure  mit  dem  doppelten  Gewicht  SbCU  3  bis 
4  Standen  auf  280^,  wäscht  die  entstandene  Dichlorbenzoösäure 
mit  Sabsänre^  destillirt  und  bindet  sie  an  Baryt  Bei  einem 
loderen  Versuch  wurde  die  sechsfache  Menge  SbCl(  angewen- 
det und  hierbei  Teirachlorbeneo^äurs  erhalten.  Das  Ba/ryisale 
derselben,  wiederholt  aus  Alkohol  krystallisirt ,  bildet  schöne 
Kadeb  von  der  Formel  (C7HCl40f)|Ba  +  4HtO.  Leitet  man 
CUorgas  in  eine  kochende  Mischung  von  Orthochlorbenzoösäure 
«nd  Dreifach-Chlorantimon;  so  entsteht  wesentlich  TrichlorbensM'^ 
Zur   Darstellung    der  /7-Dichlorbenzoösäure  ist  es   am 


(1)  Deotseb.  «h.  Gm.  Ber.  1875,  486  (Oorresp.),  818,  816,  924;  Ann- 
B.  mV»,  sas.  —  (2)  jAhxMber.  f.  1870,  686.  —  (8)  Beilitein  fiud  den 
I M»«lipqiikt  der  CkhnmKe^Udun  bei  167-5<*  und  heet&tigte  die  toh  Hübner 
jiii  Brenken  (Jabresber.  f!  1873,  621)  gegebene  Formel  ibree  BiuryumBuhM* 

(GrH4C10a)»Oa  +  8  HtO  bildet  gUUuwnde  BUttoben. 

C  Cb9A.  e.  ■.  w.  Mr  1875.  3g 
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zweckmäfsigsten^  in  zogeftchmolzenen  Röhren  je  4  g  Orthodilor 
benzoäs&ure   mit  2*5  g  KsCrtO?  und  25  cbcm   rauchender  Sah* 
säure  (spec.  Gew.  1-2)  3  Tage  lang  auf  180^  zu  erhitzen.   Hin 
zieht  den  Böhreninhalt  mit  Aötiier  aus,  kocht  den  Aetherr&d- 
stand  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser,  ilist 
erkalten^  filtrirt,  kocht  wieder  mit  Wasser  u..  s.  w.  und  wieder 
holt  diese  Operation  so  oft,  bis  die   auskrystallisirte  Säure  bei 
14Ö  bis  147^  schmilzt.    Man  bindet  sie  dann  an  Baryt  und  krj- 
fltallisirt  das  Barytsalz  wiederholt  aus  Alkohol  um.  —  Dit  ß-Di' 
chlorbmeoesättre  krjstallisirt   aus  Wasser   in   feinen  glänzendes 
Nadeln.    Sie  schmilzt  bei  150^  und  destillirt  bei  30P  unzenetsl 
Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  etwas  flttcbtig.    In  heilsem  Waaeer 
löst  sie  sich  etwas,  in  kaltem  sehr  wenig  (in  1193  Th.  von  11*)> 
Sie  wird  aus  ihren  Salzen  durch  concentrirte  Essigsäure  geflSti 
aber   durch    einen   Ueberschuls   leicht    gelöst     Das    BaryUak 
(C7HsClsO|)sBa  4-  3  H^O  krjstallisirt  aus  Alkohol   iu  glänsoh 
den,  langen  dicken  Nadeln ,  die  das  Erystallwasser  über  Schwe- 
felsäure  sehr   langsam   aber  fast  vollständig  verlieren.    Es  IM 
sich    ziemlich    leicht  in    Wasser   (1    Th.   wasserfreies   Salz  IB 
39'79  Th.  Wasser  von  14-4<^  und  in  37-86  Th.  von  16«)  und  Boek  \ 
leichter  in  87proc.  Alkohol  (1).    Das  KaUcsah  (C7H801tO8)tGa+  i 
2  H^O   krjstallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden  Nadeln.   Ei ' 
löst  sich,  wie  es  scheint,  in  Wasser  schwerer  als  das  Barjtssk»' 
Das  Erjstallwasser  entweicht  nicht  über  Schwefelsäure  (2).  Dal. 
Bleiealz  (C7H,ClsOs)»Pb  +  H,0  ist  ein  in  kaltem  Waaa^  M^ 
unlöslicher  Niederschlag.     In   siedendem  Alkohol  ist  ee  etwtf  ^ 
löslich;   Wasser  &llt  es   aus  dieser  Lösung  in  feinen  Nadeln' 
Das    Eiystallwasser    entweicht    nicht    über   Schwefelsäure  (3)» 


(1)  Orthochhrbenioii,  Baryt  kzyitallisirt  aus  heilser  oonoentririer 
wasserfrei  (Limpricht  und  v.  Uslar,  Jahreaber.  f.  1S57,  882;  Keki 
Jahresber.  f.  1860,  298);  beim  freiwilligen  Verdansten  erhilt  man 
mit  8HfO,  Ton  denen  1  Mol.  im  Exaiooator  enlweieht  Baa  Oboe 
Bftnre  getrocknete  Sala  iat  alao  (übereinstinimeDd  mit  Kekul^)  (C|H^< 
-f  S  H,0.  100  Th.  Wasser  yon  18*6^  lösan  81-2  Th.  waasaxftciea  Salas 
kaltem  Alkohol  ist  ea  wenig  lösHoh.  —  (2)  (MIodUMiMSaft.  MLaSk  iH 
schwer  löalicii  in  heiAem  Alkohol^  &st  gar  nicht  in  kaltaaiL  —  (a) 
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Du  Kupfmale  (C7H8Cl80t),Cn  +  2HsO  ist  ein  hellblauer, 
m  Wasier  und  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag.  Das  KtUüalz 
ii&i  sieh  tos  Alkohol  in  guten  Krystallen  erhalten.  Der  ÄethyU 
äA«r  CiHsClfOt  •  C9H5  ist  eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit 
fom  Sisdeponkt  271^  (Thennbmeter  im  Dampf)  und  Tom  spec. 
Gew.  1*3278  bei  0^.  Das  Amid  krystallisirt  aus  siedendem 
Wa8Nr  in  prächtigen  seideglänzenden  weichen  wolligen  Nadeln. 
El  Idst  sich  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
nedendem.  Schmelzpunkt  155^.  —  Die  vielfache  Uebereinstim» 
iDOjif  Seiner /fif-Dichlorbenzo^säure  mit  derjenigen  Dichlorbenzo^- 
flinrs,  welche  Claus  und  Pfeiffer  (1)  durch  Behandlung  von 
BsDco^äure  mit  Salzsäure  und  chlors.  Kali  erhielten,  veran- 
kble  Beiist  ein  zurWiederholnng  der  letzteren  Reaction.  Er 
&wi,  dafs  hierbei  gleichzeitig  a-  und  /^-Dichlorbenzoesäure  ent- 
Mehen,  welche  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Baryt- 
mIm  in  Alkohol  getrennt  werden  können.  Die  /9-Säure  ist  mit 
der  obeo  beschriebenen*  durchaus  identisch.  Die  hiemach  wahr* 
tdkeialiche  Vermuthong,  dafs  auch  bei  der  Einwirkung  von 
GUorkalklösang  auf  Benzoesäure  neben  der  a-Säure  /9-Dichlor- 
keiiEoSsäure  entstehe^  findet  Bestätigung  in  einer  von  Thiel  (2) 
nsgefbbrten,  jetzt  von  A.  Claus  (3)  mitgetheilten  Unter- 
Mhimg. 

A  Burghard  (4)  machte  Mittheilung  über  Dibrombeneo9- 
Arm  venchiedener  Darstellung.  1.  Parttbrombemo^sänre  vom 
Mmelipunkt  251®  wurde  nitrirt  und  die  so  erhaltene  Parairom' 
mbmürobento^äure  (5)  CeH8Br(N0s)C0»H  vom  Schmelzpunkt 
ttB^  in  die  entsprechende  Pare^n'^mmetaamidobeneodsäure  umge- 


ipMk  Biei  Itat  sich  etwas  in  tiedendem  Wasser.    In  Alkohol  ist  es  sehwerer 
als  yf-dichlorbenioSe.  Blei.  —    (1)   Jahresber.  f.  1878,   620.  —    (2)   In* 
rtatioii»  Freibarg  i  B.  1874.  —    (8)   Deutsch,   oh.  Ges.  Ber.  1875, 
Clans   sehefnt  aUerdlnga   die  IdenütSt   mit  der  ff-GtOut  BeiUtein*g 
SHoerkeaDeD»  erwihnt  sie  wenigstens  nicht.  —  (4)  Dentsoh.  eh.  QM»  Ber. 
Ö6&  —    (5)   Die  Constitution  dieser  SSnre  und  ihrer  Abkömmlinge  ist 
doreb  direote  Veisoohe,  sondern  ana   der  der  analogen  Parachlomitro- 
TOB   Hühner  nnd   Biedermann   (Jahresber.  f.  1867,  410)   er- 

36» 
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wandelt.  Letetere  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  farblosen 
und  hellgelben  Nadeln,  die  bei  220  bis  221^  schmelsen.  Das 
salz9.  Salz  C6H«Br(NH,)C0sH .  HCl  bildet  lange  farblose  Nsdelo, 
die  sich  am  Lichte  braun  färben ;  das  schtoefds.  Stis 
CQHsBr(NHt)COsH .  SO4H8  kleine,  durch  Wasser  zerseteliche 
Nadeln;  das  aalpeters.  Salz  C6H8Br(NHs)COsH . HNO»  heU- 
braune  flache  Prismen,  die  sich  mit  Wasser  ebenfalls  zersetseo. 
Das  Kupfersale  (C6H8Br(NHs)CO«)sCu  ist  ein  lebhaft  grODtf, 
in  Wasser  kaum  löslicher,  das  Bleiaalz  (C«H»Br(NHs)COi)tPb 
ein  weifser^  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  —  Löst  msD 
die .  vorstehende  Amidosfture  in  Eisessig ,  setzt  überschüsage 
Bromwasserstoffsäure  hinzu  und  leitet  salpetrige  Säure  ein,  so 
krystallisirt  nach  einiger  Zeit  Parairofnm^(i6romi6H9o9$ämi 
heraus.  Vennittelst  des  Baiyumsalzes  gereinigt  stellt  dieselbe 
kleine,  farblose^  bei  229  bis  230®  schmelzende  Nadein  dar,  welebs 
sich  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  lösen.  Das  Baryum^ 
sah  (C6HaBr9C09)sBa  +  4VsHsO  ist  in  reinem  Wasser  nicti 
leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  langen  farblosen  NadebL 
Daa  Kupfersalz  G^^sBraCOtCu .  OH  fi&Ut  aus  dem  vorigen  durck 
essigs.  Kupfer  als  hellblauer  unlöslicher  Niederschlag.  Du 
Säiersctlz  CeHsBrgCOsAg  bildet ,  ans  dem  Ammonsala  gefiülf^; 
zuerst  eine  farblose  Gallerte,  die  allmählich  dicht  und  wfib 
wird*  Es  iät  in  heifsem  Wasser  löslich  und  scheidet  sich  duui 
in  dichten  weifsen  Masden  ab.  Das  Bleir-  und  ZinksaU  mai 
unlösliche  weifse  Niederschläge,  das  CtUcitsmsiUz  ist  serfliefalicbi 
Der  Aethyläther  CeUsBr^COi .  CsHs ,  aus  dem  Silberealz  daigr' 
stellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  farblosen  Nadeln  vm 
Schmelzpunkt  38  bis  38'5<'.  Das  Amtd  CeHsBr^COt .  NH«  ki^^ 
stallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  151  bis  152^  schmelzendflft 
Nadeln.  2.  Dtbramtoluol ,  nach  Jannasch  dargestellt,  gd^ 
beim  Ozydiren  mit  Chromsäure  in  Eisessig  dieselbe  DtbrombeB-^ 
zoesäure.  3.  Orthobrombensioesäurej  aus  Orthobromtoluol  naflk 
Zincke  (1)  bereitet,  liefert  mit  kalter  rauchender  SalpetenlMi 


(1)  JshrMber.  f.  1874,  681. 
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eine  Orthobromnärobenao^sätire,   die   aus  Wasser  in  laDgen  Na- 
deln Tom  Schmelzpunkt  177  bis  178^  krjstallisirt.    Die  entspre- 
diendO;   daraus  mit  Zinn   ond  Eisessig  dargestellte  Ämidosäare 
krjstallisirt  in  breiten  Nadeln  vom  Sehmelzpnnkt  175  bis  177^ 
Sie  liefert  eine  von  der  obigen  verschiedene  Dibrombenzoesäure. 
F.  Fittica  (1)  ist   bei  einer  neuen  Untersuchung  der  iso- 
meren Nürobenzoifsäur^n  zu  dem  Resultat  gekommen,    dafs  der 
idion  Ton  M  u  1  d  e  r  (2)  und  E.  J.  M  i  1 1  s  (3)  beobachteten  Nitroben- 
zoMure  vom  Schmelzpunkt  127^  eine  gesonderte  Existenz  neben 
den  drei  bekannten  (Ortho-,     Meta-  und  Para-)Nitrobenzo€säu- 
ren  zukommt.    Aufserdem  beschreibt  Er  eine  Säure  vom  Schndelz- 
ponkt  178^,  welche  ebenfalls  die  procentische  Zusammensetzung 
Ton  NitrobenzoSsäure  besitzt,  aber  wahrscheinlich  nicht  als  eine 
solche  anzusehen  ist.  —    1.   Nürohenzoesänre  vom  Schmelz^nkt 
ß7*.    Dieselbe   wurde   nach    sämmtlichen  zur  Darstellung   von 
Ketanitrobenzoesäure  angegebenen  Methoden  erhalten,  wenn  die 
Einwirkungstemperatur  nicht  unnöthig  hoch  (über  60®)  gesteigert 
vorde.    Doch  läfst  sich  eine   sichere  Darstellungsweise  bis  jetzt 
nicht  au&tellen.    Das  Rohproduct  der  Nitrirung  wird  durch  De- 
stillation mit  Wasserdampf  von   der  anhängenden  Benzoesäure, 
deren  Menge  nur  bei  dem  Mul  der 'sehen  Verfahren  erheblich 
bt,  befreit  und  dann  in  der  Weise   in  das  Barjumsalz  ttberge- 
fthrt,  dafs  man  die  heifse   wässerige  Säurelösung  möglichst  rasch 
ttd  genau   mit  Barjthydrat  (4)   sättigt  und  sogleich   erkalten 
kffli    Es  acheint  nämlich,  als  ob  die  Säure  durch  längeres  Er- 
Mtsen    mit    Barytwasser    in   Metanitrobenzoesäure    verwandelt 
^rerde.     Das  in   Blättchen   anschiefsende  Salz    wird   behutsam 
ttit  warmem  Wasser  ausgezogen  (zur  Entfernung  des  Para-  und 
Qrdiosalzefl)  und  durch  heifse  verdünnte  Salzsäure  zersetzt.    Die 


(1)  Dettlaeb.  eh.  Gm.  Ber.  1876,  353,  710  n.  741 ;  «Ueber  einige  beeon- 
BeiiiolderiT«te%  Marbug  1876.  Wir  folgen  im  Obigen  haupteftchlioh  der 
Irtrteren  Qaelle,  in  welcher  einige  frühere  Angaben  snrfickgenommen  sind.  — 
(S)  Onelin«  VI»  97.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1866,  843.  —  (4)  Nach  einer  apft- 
Ima  Angab«  (Dentaob.  eh.  Oea.  Ber.  1876,  788),  welche  auch  den  Sehmeli- 
fnkt  dar  naoen  Sinre  in  186  bis  l86^  abändert,  mit  kohlena.  Baryt 
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abgeschiedene  Nitrobenzoesäure  iBt  nach   ssweimaligem  Umkiy- 
gtallisiren  rein.    Sie  bildet  kleine^  feine,  schwach  gelbliche,  stern- 
förmig   vereinigte  Nadeln,   die  in   kaltem  Wasser   schwer,  in 
heifsem  leichter^  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.    Sie 
schmilzt  bei  127^,  sowie  unter  kochendem  Wasser.  Ihr  Greschmack 
ist  bitter.    Das  Baryumsalz  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
schwer  lösliche  Blättchen.    Behandelt  man  die  alkoholische  Lö- 
sung der  Säure  mit  Salzsäure,   so  erhält  man  Metanitrobenzol^ 
Säureäther,  welcher  beim  Verseifen  letztere  Säure  liefert,    ^nn 
und  Salzsäure  wirken  sehr  heftig  auf  die  neue  NitrobenzoSsiore 
ein;   das   Beactionsproduct    erstarrt  bald   zu  einem   Aggrtpi 
feiner   gelblicher  Nadeln   von    der  Formel   [0gH4(NH,)(X)0fl, 
HCljsSnCli,  welche  nach  wiederholtem  Cmkrystallisiren  bei  141* 
schmelzen  und  bei  130^  wieder  erstarren  (1).     Die   daraus  ab* 
geschiedene   Amidobenzo'^aäure  bildet   röthliche   blumenkohlilui- 
liche  Massen   vom   Schmelzpunkt   154   bis    156^.    Es  ist  nickl 
zweckmäTsig,  sie  häufig  aus  Wasser  umzukrjstaUisirenj  weil  am 
sich   bei    längerem  Kochen  damit  zersetzt.    Durch  Anwendvng 
von  Schwefelammonium  erhält  man  die  Säure  reiner,  in  (Gestalt 
gelblicher,  schlecht  ausgeprägter  Eo'ystalle.  —  2.  läie  Nürosämn 
vom   Schmelzpunkt  178^  bildet  ein  Nebenproduct  der  Dantd^ 
lung  der  Nitrobenzoesäure  und  entsteht  wesentlich  neben  Nitro* . 
benzoesäure  von  127^  oder  auch  14P  Schmelzpunkt,  wenn  maft 
ein  Gemisch   von  1  Th.  Benzoesäure  und  2  Th.  Salpeter  raack 
in  2  Th.   Schwefelsäure   einträgt    Die  weitere  Behandhing  iai* 
wie  oben  angeführt.    Die  neue  Säure  ist  in  dem  am  leichteatai 
löslichen   Antheil   des  Baryumsalzes  neben   etwas  BenzoSsäm 
enthalten.   Um  noch  diese  zu  entfernen,  fallt  man  das  Säureg^*. 
misch  heifs  mit  Salzsäure,  krystallisirt  um  und  löst  in  Kalkmil<^ 
Nach   dem  Filtriren  und  Verdampfen   scheidet  sich   snerst  daf 
Calciumsalz  der  neuen  Säure  ab.    Ist  bei  der  Nitrining  gleich 
zeitig  Orthonitrobenzoesäure  entstanden,  so  ist  es  kaum  mögliel^^ 


(1)   Das  com  Vergleich  dargeateUte  Zinnd9ff«hml%  4er  W 
säure  sohmols  oberiialb  260^  unter  Zeiaetanng. 
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diete  Ton  der  neuen  Säure  zu   trennen.    Letztere  bildet   nach 
mehrfachem  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  schwach  gelbliche  mikro- 
akopische  NadelO;  welche  schwierig  in  kaltem^  leicht  in  kochen- 
dem Wasser,   sowie   in  Alkohol   und  Aether   löslich  sind.    Sie 
ichmelsen  bei   178^  und   erstarren  wieder  bei    175^.    Ihr  Ge- 
schmack ist  schwach  bitter.    Das  Calciumsalz  krystallisirt   aus 
heilsem  Wasser  in   gelblichen  Nadeln,   das  Barjumsalz   ist  in 
Wasser  leicht  löslich.    Zinn  und  Salzsäure  wirken  langsam  auf 
die  neue  Säure   ein.     Die  Flüssigkeit  scheidet  beim   Erkalten 
floideglansende,   weifse,   zu   breiten  Sternen   vereinigte  Nadeln 
(wahrscheinlich  eines  Zinndoppelsalzes)  ab,  welche  sich  schwierig 
io  kaltem ,  leicht  in  heilsem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen 
nad  bei  123^  schmelzen.    Fällt  man   das  Zinn  aus  dieser  Ver- 
hmdflBg  durch    kohlens.  Natrium  und  säuert   das   concentrirte 
FQtrat  mit  Essigsäure  an,   so  fallen  allmählich  grofse,  schwach 
geiblichey  seideglänzende,  zu  Büscheln  vereinigte  Blätter  aus.   In 
heUaem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind  dieselben  leicht  löslich. 
Sie   schmdzen    bei   125®.     Die    Analyse    ei'gab    die    Formel 
[  C,iH„N,0. 

Oegen  die  vorstehend  mitgetheilte  Untersuchung  Fittica's 
md  zwar  theilweise  gegen  später  verlassene  Annahmen 
Desselben  sind  von  verschiedenen  Seiten  Bedenken  und  Ein- 
winde erhoben  worden.  Wir  besprechen  dieselben  in  chrono- 
logischer Beihenfolge.  E.  Erlenmeyer  (1)  berichtete  über 
ttne  angefangene  Arbeit  von  E.  Widnmann.  Derselbe  ver- 
wehte, das  rohe  Nitrirungsproduct  der  Benzoesäure  durch  Decken 
nit  kaltem  Wasser  in  seine  Oemengtheile  zu  trennen.  Die  Me- 
diode  erwies  sich  als  unzulänglich  für  die  Oewinnung  reiner  Or- 
Aooitrobenzoesäure ,  dagegen  bestand  der  krystallinische  Rück- 
iteid  nach  dem  Absehlämmen  eines  feinen  Pulvers  aus  Meta- 
^obemoi^äure  (Schmelzpunkt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
k«Hem  Wasser  139^  uncorr.).  Die  Oxydation  der  Orthonitro- 
ammtsäure  (2)  gab  eine  sehr  wenig  befriedigende  Ausbeute  an 


(1)  DvoISQh.    ob.  Qes.   Ber.    1875,   893.  ~    (2)   Beilstein  und   Kabl- 
^f$t  Jahretber.  t  1872,  561  (hier  als  Metayerbindan^  beaeicbnet). 
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Orthonürobenzo'isäure ,  die  Oxydation  von  Orihonürotobiol  nadi 
der  Methode  von  Weith  (1)  dagegen  eine  befriedigende  ^  vie- 
wohl   sie   sehr  langsam  verlief.    Die   so   erhaltene    Orthosanre 
Bchmols  bei  143®  uncorr.    In  Bezug  auf  die  Angaben  Fittica's 
bemerkt  Erlenmeyer,   dafs   beim   Nitriren  der  Bensoesiare 
aulser  Meta-    und   Ortho-   vielleicht  auch  Paranitrobenzoäs&are 
entstehe   und   dafs  möglicherweise  die   verschiedenen  Nitroben- 
zoSs&uren  unter  einander  Combinationen  bilden.    P.  Grier8(2) 
bestätigte  die  Vermuthung Erlenmeyer's  über  die  Bildung  voa 
Paranürobmzo'Ssäure.    Die  so  erhaltene  (3)  Säure  krystallinrte, 
wie  die  aus  Paranitrotoluol  dargestellte;   in  länglich-vierseitigeii 
BlättcheU;  oder  auch  in  kurzen  sechsseitigen  kleinen  Prismen  und 
schmolz    bei     233®;    ihr    Baryufnaah    entsprach    der    Fonnel 
(C6H4NOtCOs)iBa  +  5H,0.  Die  daraus  dargestellte  Amidosäore 
schmolz  bei  184®.  Aus  Kr jstallisationsversudien  mit  metanitroben- 
zoes.  Baryum  schliefst  G  r  i  e  f  s ,  dafs  die  Mekinürob&neo^äurB  vom 
Schmelzp.  141®  eine  eCnheidtcheSuhBtsx^  sei  (4).  Auch  A. Laden* 
b  u  r  g  (5)  kam  gleichzeitig  mit  G  r  i  e  f  s  zu  dem  Besultat^  dafs  sich  die 
Säure  vom  Schmelzp.  141'5®  nicht  in  zwei  andrere  Säuren  zerlq^eo 
lasse.     Er   fand   ebenfalls    unter    den  Nitrirungsproducten   der 
Benzoesäure  Paranürobemo'^äure  auf  und   beschrieb   ihre  Ab- 
scheidung.     Eine   NitrobenzoSsäure    vom    Schmelzpunkt    178^ 
existirt  nach  Ihm  nicht    H.  Salkowski  (6)  ist   es  gleichfalh 
gelungen ,   aus  demselben  Bohproducte  Paranitrobenzoesäare  so 
isolireU;  und  zwar  in  Form  einer ,   wie  es  scheint;   moUeidarm 
Verbindung  mit  Benzo'Ssäure   vom  Schmelzpunkt  180®.    Er  hält 
es  daher  fUr  möglich;  dafs  Fittica's  Säure  vom  Schmelspunkl 
178®  ein  ähnliches  Gemenge  sei.    Die  erwähnte  Verbindung  lit* 
forte  beim  Sättigen  mit  Baryt  ein  wohlcharakterisirtea  wasaer« 
freies     BaryUalz     von      der     Formel     CcHs.  COfBa.CO^. 


(1)  Jahregber.  f.  1874,  648.  —  (2)  Deatsdh.  oh.  Ges.  Ber.  1876»  5S6.  ^ 
(8)  Besüglich  ihrer  AbscheidDog  rerweisen  wir  auf  die  Abhandlang.  ^ 
(4)  Fittica  hatte  früher  angegeben,  dals  dieselbe  sich  in  Seine  Slrn-en  ytm 
Schmelxpunkt  137^  und  178<^  serlegen  lasse.  -*  (5)  Deutsch,  eh.  Qes.  Bab 
1875,  685.  —  (6)  Daselbst,  686. 
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C!|H4{N0s)  (1).    Die  daraus   abgeaGhiedene  Sfture  scbmols   bei 
192*^  nach  andauerndem  Kochen  mit  Wasser  bei  235^.    Betreffs 
der  Hetanitrobenso^&ore    erinnert    Salkowski    daran,    wie 
ichwer  es  gerade  bei  dieser  sei,  durch  blofses  Umkrjstailisiren 
auf  deo  richtigMi  Schmelzpunkt  zu  kommen ;   diefs  sei  Ihm  bei 
eJDor  Darstellung   erst    durch  .lOmaliges   UmkrystalKsiren    aus 
halum  Wasser   geglückt  (2).    Er  hebt  ferner  hervor,  dafs  Er 
durch  Bsdoction    der  Säure  des   schwer  löslichen  Barjtsalzes, 
wdche  nachFittica  eine  Amidob^Qzoäs&ure  vom  Schmelzpunkt 
151  bis  156^  liefern  soll,  über  50  Froc.  der  theoretisohen  Aus- 
beute   an    gewöhnlicher    Amidobenzo^aäure    gewonnen    habe. 
A.  Ladenbnrg  (3)   theilte  endlich    noch    Versuche   mit,    aus 
welchen  Er  schliefst,   dafs  bei  der  Nitrirung  von  Benzogsäure 
sowohl  nach  Ernst  (4)  wie   nach  Gerland  (5)   nur   die  drei 
bekannten  Nitsobenzoösäuren  entstehen. 

H.  H  a  s  s  e  n  p  f  1  u  g  (6)  unterwarf  Nürvbenzol  der  Einwirkung 
▼on  SchwefeUänre  und  Braunstein,  um  zu  ermitteln ,  ob  hierbei 
eioe  Nitrobenzoesäure  entstehe,  ähnlich  wie  Carius  (7)  auf 
gioeha  Art  ans  Benzol  Benzoesäure  erhalten  hatte.  In  der  That 
wurde  unter  den  Producten  der  Beaction  Paranürobenzo'4säure 
tt%6fi]nden.  Als  das  beste  Verhältnifs  erwies  sich  je  30  g 
Nitrobenzol  (8)^  150  g  Braunstein,  800  g  Schwefelsäure  und 
160  g  Wasser.  Man  vertheilt  zuerst  den  Braunstein  sehr  fein 
in  der  Schwefelsäure,  fügt  dann  das  Nitrobenzol  hinzu  und  er- 


(1)  SpSter  bestätigt  (Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1876,  24).  —  (2)  Fittios 
(Dentscb.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  743)  bemerkt  biersa,  dals  daroh  die  lang 
^nemda  ffinwirlning  der  höheren  Temperatur  yielleicht  die  niedriger  schmel- 
■■te  filDfe  in  die  höher  schmelsende  ttbergefOfart  werde.  —  (ft)  Dentsoh. 
ck.  Gel.  Ber.  1875,  858.  —  (4)  Jshresber.  t  1860»  299.  —  (5)  Jahresber.  f. 
1864,  414.  —  (6)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  712;  InauguraldisserUtion, 
Kttiniig  1876.  >-  (7)  Jahresber.  f.  1868,  546.  —  (8)  Dasselbe  war  durch 
Kfesrea  Ton  Bemol  erhalten,  das  aus  kauflichem  durch  einmaliges  Krjstalli- 
*^  Abprsiseii  und  DestiUiren  daigestellt  war;  das  swisehen  80  und  82® 
Bfbergehende  wurde  rerwendet  Das  Mitrobensol  siedete  bei  208®;  der  bei 
^  Ui  210®  flbergehende  Theil  wurde  su  den  Verfluchen  benutst  Diese  An- 
bieten kefae  genügende  Girantie  iUr  die  TSU^ge  Reinheit  des  Materials. 

8, 


570  PanaitiobefiioSeSiire  «m  Nilrobeniol. 

iHIrmt  die  MiBcfaung  5  Tage   lang  im  Wasserbade   oder  8  bis 
10  Stunden  anf  93  bis  97®.  Das  Ende  der  Reaction  wird  dadnrd 
angezeigt ,    dafs   der  Braunstein   hellgelb   wird  (?).    Sie  ist  Tmi 
einer  schwachen  Gasentwickelung  begleitet;  Kohlensaure  konnte 
nachgewiesen  werden,  Kohlenozjd  nicht     EHe  Ausbeute  an  Fi- 
ranitronitrobenzoösäure  betrug  auf  die  obige  Mischung  05  unge- 
reinigter Säure.    Ihre  Identität  wurde  nachgewiesen  durch  Ans** 
Ijse,  Schmelzpunkt  (2S5^)  und  Untersuchung  des  Ealium-y  Baryum-, 
Calcium-,   Kupfer-  und  Cadmiumsalzes  sowie  des  Aethylitheri, 
endlich  durchUeberftthrung  inParamidobenzoäsäure.  Das  noch  nidit 
beschriebene  paraniirobenzo9s,  Gadmium  [C6H4(NOt)COtJsCd  -f 
5  HtO  krystallisirt  beim  raschen  Abkühlen  der  Lösung  in  gelben, 
fast  undurchsichtigen  Nadeln,  bei  langsamem  Erkalten  in  langen, 
hellgelben,   durchsichtigen,  monoklinen  Prismen.    Es  rerwitteit 
an  der  Luft  und  noch  schneller  ttber  Schwefelsäuve.    Das  pofih 
nürobenzoes,  Baryum  (1)  bildet  Krjstalle   des   rhombischen  Sy- 
stems, welche  theilweise  oo^ .  oo  I^cx> .  t^cx>  in  schönster  S jmmetne 
und  Ausbildung  zeigen.    Stets  treten  die  Domen-  und  Prismen* 
flächen  sehr  zurück  gegen  die  Pinakoidflächen.    Für  das  C^ 
eiumsalz  bestätigte  Hassenpflug  den  Wassergehalt  Ton  8 MoL 
Das  Kupf ersah   wurde   nicht  röUig  rein  erhalten.    Die  durch 
Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhaltene  ParcmMabmusöSsämn 
bildet  ebenso  wie  die   MetanitrobenzoSsäure  eine  Doppdfmüir 
düng     tnü    Zinnchloriir     von     der    wahrscheinlichen    Formel 
[CeH4(NH,)C08H ,  HCl],  -f  SnCl,.  —  Als   Nebenproducte  der 
Beaction    wurden   Pikrinsäure    und   mit    geringerer   Sicherheit 
Ameisensäure  beobachtet.  —  Durch  Erwärmen  einer  Auflösm^ 
von  Benzol  in  Schwefelsäure  mit  Wasser,  Braunstein  und  Oxal- 
säure erhielt  Hassenpflug  Benzoesäure;  bei   Ersetsung  im 
Benzols  durch  Nitrobenzolsulfosäure  (aus  Benzolsulfosäure)  eine 
bei  140®  schmelzende  Nitrobenzoesäure.     Dinitrobensol  wird  tob 
der   obigen  Oxjdationsmischung  nicht  angegriffen,  Ton  Chrom- 
säure in  essigs.  Lösung  fast  völlig  verbrannt 


(i)  Hastenpflog  hSÜ  dieaes  Sab  naohtl  denen  der  Alkiüien  fBr  dta  Bft> 
liebste ;  diefs  ist  unrichtig.  8, 
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A.  Bantertfl)  reinigt  rohe  Salicylaäur^  iadem  Er  sie  mit- 
test Wasserdampf •  von  170^  destillirt  Die  SaKcjlsäure  befindet 
lioh  dabei  in  einem  kupfernen  Apparat  mit  doppelten  Wandun- 
gen, awiBchen  denen  sich  auf  170^  erhitstes  Paraffin  befindet. 
Die  erhaltme  schneeweifBe  Säure  enthält  nur  noch  Spuren  von 
Phenol,  Ton  denen  sie  durch  UtukiyetalKsiren  aus  Wasser  befreit 
wird.  Durch  hochgespannten  Dampf  wird  Salicjlsäure  fast  gar 
nidit  TerflUehtigt 

J.  C.  Thresh  (2)  beobachtete,  dafs  die  rothe  (?)  Farbe 
kioflicber  BaUcyleäwre  leicht  dadurch  entfernt  werden  kann, 
d&b  man  sie  in  dem  Tierfachen  Gewicht  Gljcerin  unter  Er* 
wärmen  auflöst  und  durch  einen  Ueberschufs  Ton  kaltem  Wasser 
wieder  ausfUlt  Der  Herausgeber  des  Pharm.  J.  Trans,  b^nerkt 
tieisu,  dafs  nach  einer  Notiz  der  j^Pbarmaceutischen  Zeitung' 
die  Lösung  von  1  Th.  SaKcylsäure  in  60  Th.  Gljcerin  beim 
Abktüilen  klar  bleibt  und  auch  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
nichts  ausscheidet. 

Nach  H.  Böse  (3)  löst  Wasser,  welches  8  Proc.  Borax 
tttblh,  10  Proc.  BalicyUäurs  auf.  Zur  Herstellung  dieser  Lö« 
sang  (welche  auf  das  2  bis  4  fache  verdünnt  in  der  Wundbe-* 
bndtung  Anwendung  findet)  löst  man  erst  den  Borax  in  dem 
Redenden  Wasser  und  trägt  dann  die  SaUcyisäure  ein.  Dala 
diese  Lösung  nur  einen  Theil  der  Salicylsäure  als  {antiseptisch 
WDirirkBames)  Natronsak  enthalten  kann,  folgert  Böse  aus  Nach- 
stehendem. Fügt  man  zu  einer  Lösung  Ton  6*9  Th.  Salicjl- 
iSiire  in  100  Th.  kochenden  Wassers  2*89  Th.  Natriumdicar- 
bonat,  80  scheidet  die  Lösung  beim  Abkühlen  massenhaft  Sali- 
tTfafture  aus;  setzt  man  aber  Torher  noch  3*58  Th.  Borsäure 
hinzu,  so  bleibt  sie  klar. 

T.   Tons  Saint  (4)   fand  zur  Auflösung   der  Salicylsäwe 
phosphors.  Ammoniak  noch  wirksamer,  als  das  Ton  Squibb  (5) 


(1)  DeutMh.  db.  Ge«.  Ber.  1875,  587;  DiDgl.  pol.  J.  9ie,  190;  Monit 
iBMitif:  [S]  S,  959;  Phsnn.  J.  TnmB.  [8]  B,  189.  —  (S)  Phann.  J.  Trans.  (8] 
S»  48.  ~  (9)  Pharm.'  J.  Trans.  (8]  B»  106  ans  Berliner  Uin.  Wbobensohr. 
Nr.  SS.—  (4)  Am.  Chemist  •,  11 ;  Phann.  J.  Trans.  [8]  •,  268,  -^  (5)  Diese 
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etnpfoUene  phosphors.  Natron.  Zwölf  Tfaeile  SftlicjlBftnre  er- 
fordern nur  eilf  Th.  des  ersteren.  —  90  Gran  SaiicylaXare  1<Smd 
rieh  bei  180^  F.  in  einer  Unze  Glycerin  Ton  30^  B.,  beim  Ab- 
ktdilen  auf  70^  F.  scheidet  sich  der  gröfste  Thal  wieder  sos; 
Zusatz  von  10  Oran  Ammoninmphosphat  ändert  hieran  mcbta 
Dagegen  lösen  sich  10  Gran  Salicylsftnre  und  10  Gran  des 
Phosphats  in  2  Drachmen  Gljcerin  and  2  Drachmen  Wssaer, 
oder  16  Gran  Salicjlsäure  nnd  15  Gran  Phosphat  in  4  Drachmen 
Glycerin  und  2  Drachmen  Wasser  zu  klaren  Flüssigkeiten. 

E.  B.  Squibb  (1)  publicirte  einen  kurzen  Abrifs  der  6e- 
schichte,  Darstellung  und  Anwendung  der  Salicylsäure.  Neoei 
enthält  derselbe  nicht 

H.  Endemann  (2)  gab  eine  mit  Auszügen  Tersafaene 
Uebersicht  über  die  Satuylsäure-IAiertLiur  von  1874  und  1675 
und  einen  Theil  der  älteren  xmd  theilte  im  Anschlufii  hieian 
eigene  Versuche  über  die  desinfieirenden  Eigenschaften  dieser 
Säure  mit. 

H.  Hübner  (3)  machte  ausführlichere  Mittheilnng  über 
isomere  NürosaUciflsäuren  (während  früher  (4)  angegeben  wurde^ 
dafs  beim  Nitriren  der  Salicjlsäure  drei  Nitrosäuren  entstdien,  ist 
hier  nur  von  zweien  die  Rede,  ohne  dafs  jedoch'  dieser  Ab* 
weiohung Erwähnung  geschieht).  H  übner  nennt  dieselben  Orfi^ 
und  ParaniiroB€Uicylsäure,  wohl  deshalb,  weil  sie  nach  Versuchea 
▼on  L.  B.  Hall  beim  Erhitzen  resp.  Orthonitrophenol  (SchmelqK 
45^)  und  Paranitrophenol  (Schmelzp.  114^)  liefern.  Man  trennt 
sie  nach  der  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  zu  der  essigs.  L5- 
sung^  in  welcher  nitrirt  wurde,  bewirkten  Fällung  durch  Ubi- 
krystallisiren,  wobei  sich  die  schwer  lösliche  Parasäure  abeondert 
Gelingt  diels  nach  der  zweiten  Krystalliaation  nichts  so  ftahrt  msB 


Bemerkung  beueht  sieh  wahnoheinlich  snf  eine  In  der  unten  «ngeftthrtea  Ab» 
handlung  Ton  Squibb  rieh  findende  Angabe,  d«(b  8  Th.  Nstriompbosphil 
1  Th.  SalicylBftnre  in  bO  Th.  Weiter  löslich  meohen,  welche  aber  gar  nklil 
Ton  Bquibb  hexinrfihren  schemt  —  (1)  Chem.  News  SS,  46.  —  (S)  Ai^ 
Ohemlsft  B,  46,  ISl,  161.—  (8)  Deutseh.  eh.  Qee.  Ber.  1876,  1S16. -* 
(4)  L.  B.  Hall,  Jahresber.  f.  1874,  640. 
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den  am  Bchwersteii  löslichen  Tbeil  der  Nitrosäaren  durch  Kochen 
nut  verdttBiiter  Barjüdsuiig  in  das  gelbe,  sehr  schwer  lösliche 
Btryomsalz  der  Parasäure  ttber.  Die  wässerigen  Lösunge« 
werden  mit  Barymnearbonat  in  geringem  Ueberschufs  kochend 
Heifittigt;  heim  Erkalten  scheidet  sich  wesentlich  nnr  orthonilro* 
hEi^Ib.  Barynm  ans. 

Die  OrthonärosaUcylaäure  wurde  von  L.  B.  H  a  11  (1 )  eingehen*- 

der  fltadirt    Die  bei  1%^  schmelzenden  Nadeln  «athalten  1  MoL 

Wtaser.  Wasserfrei  schmilzt  die  Säure  bei  144  bis  145^.    Auch  mit 

Ene«ig  scheint  sich  die  Säure  zu  yerbinden.    Der  aaure'  Aathyl- 

(Om  G<Ht(NC>fe)(OH)CO  .  OCtHft    wurde    durch  Erhitzen  des 

Sflbersalzes  mit  Aethjljodid  dai^estellt.     Er  scheidet  sich  aus 

der  alkoholischen  Lösung  zuerst  als  ein  Oel  aus^  welches  später 

in  hellgelbe,  bei  44<^  schmelzende  Prismen  übergeht    Der  Aether 

bldel  leicht   Salze.     Das  Silbersalz  giebt  mit  Aethjljodid  den 

uiOiralmAaAyläAer  C<Hs(NOi)(OCtH6)CO.OCsH5;  ein  angenehm 

riechendes,  in  Alkohol  wenig  lösliches  OeL    Erhitzt   man  das- 

•elbe  nut  alkoholischem  Ammoniak,  ao  wird  Nüraamidoheneolt- 

•Surmmid  CeH,(NO>)(NH,)CO  .  Nfi,  erhalten.    Dasselbe  bildet 

gelbe  glänsende  Blättchen,  welche  bei  109<>  schmrizen  und  sieb 

ia  heibem  Alkohol  leidit  lösen.    Beim  Kochen  mit  Aetzbaryt  griit 

et  in  cnkonAiroamidobeneo^.  Baryum  [CeHt(MOf)(NHt)COO]tBa 

4*2BfO    ttber,   welche  schön 'purpurrothe,  in  kaltem  Wasser 

wenig  lösliche  Nadeln   darstdUt     Die  freie  Orthamüroamidoben^ 

wQiMme  kiystallisirt  in  gelben,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 

toelichen  Nadeln  vom  Schmelzp.    20ö<^.   —   Durch  Behandlung 

'  der  Orthomtroiealicjlsäure  mit  Zinn   uxid  Salzsäure   erhält  man 

&  mdM.  OrAoamidoaaUcylsäure  C«Ht(NHt)(0H)CO0H,  HCl 

H*  HfO  in   zersetzlicfaen ,  in  Wasser  löslichen  Nadeln.    Beim 

üridtaen    dieses  Salzes    mit  Benzojrlchlorid    ^atstehen    schöne» 

farbloae,  bei  189<^  schmelzende  Nadeln. 

H.  Wattenberg  (1)   hat    die  Faranürogidun/lsäuire  vom 
BekoMb^NBikt  228<^  gMianer.  untersucht    Sie  bildet,  ans  Wasser 


(1)  H.  fiftbnsr,  a  a  O. 
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sbgeBcfaiedeiiy   sehr  lange  dünne  farblose  Nadeln.     In  kaltem 
Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich.    Die  wässerige  Lösung  gielit 
mit  Eisenoxydsalzen   dieselbe  blutrothe  Färbung  wie  die  Ortbo* 
Bäore.    Kaliumsah  C6H8(N08)(OH)COOK ;  waraienförmige  i«tlh 
lichgelbe  Krusten ,   in  faeiisem  und  kaltem  Wasser  leicht  löslidi. 
Ammoniumaalz  C6Hs(N0s)(0H)C0 .  ONH«;  kleine  farblose,  leicht 
lösliche  Nadeln.  Neutrales  Magnesiumaah  C8Hs(N0^)(0 .  COOMg) 
4-  4HyO ;  citrongelbe  Krystallwarven,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  löslich.    Baryumsah  [C«H8(NO0(üH)GOO]tBa  +  6H,0; 
kleine  derbe  gelbe,   büschelförmig  vereinigte  Nadeln,  in  kaltem 
Wasser  sehr  leicht  löslich.  StronUumaalz  [CeHs(NOx)(OH)G00]|8r 
^  6 Vs  HfO ;    gruppenweise    vereinigte  atlasglänzende   Nadeln, 
die  bei   100  bis  110<^  in   ihrem  Krystallwasser  schmelaen.    In 
kaltem  Wasser   ziemlich ,   in  heifsem  leicht  löslich.     (kdciwmttJk 
[CeH8(N0,)(0H)C00J,Ca  +  6  H,0 ;  schmilzt   bei  98  bis  lOO* 
und  gleicht  im  Uebrigen   dem  vorhergehenden  Salze.    ZüJestk 
[C6H8(N08)(OH)COO],Zn  +  5  Hj,0 ;  breite  kurze  gelbe  Nadeh, 
welche     in     kaltem     Wasser     leicht    löslich    sind.      8äbersJt 
C«Hs(NO,)(OH)COOAg;    krystallisirt    aus   heifsem  Wasser  in 
kleinen   zarten   verästelten  Nädelchen  von  röthlichgelber  Farben 
Durch  £rhitzen  mit  überschüssigem  Aethyljodid  auf  100^  liefert 
es  den  sauren  AethyUuher  C6Hs(N0s)(0H)C0 .  OCtH^,  welcher  in 
oft  zolllangen  etwas  gelblichen  Nadeln  krystallisirt,  in  Aether  uaA 
Alkohol   leicht  löslich    ist.  und   bei  92  bis  93<»  schmilzt.     Dm 
Natriumsalz  desselben  C«H8(N0t)(0Na)C0  .  OCtH»  krystallitft 
in  sammetartigen,  gelben,  kugelig  gehäuften  Nadeln  und  ist  ia 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  weniger  löslich.    Durch  Erhitzen  dcz 
entsprechenden  (farblosen)  Silbersalzes  mit  Aeihyljodid  auf  W 
erhält  man  den  neutralen  AefhyläAerG^B.t{^Ot)(0{^)CO.^^ 
in  fasi  farblosen  kleinen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  98  bia  99^ 
die   sich   in  heifsem  Wasser  sowie  in  Alkohol  sehr  leicht  lössB. 
Er  liefert,  mit  gesättigtem  alkoholischem  Ammoniak  8  Stondsz 
lang     auf     160<)    erhitzt,     das    ParawitroamidcbeiiuMMuimmii 
C6H8(N08)(NH8)CO  .  NHt.      Dasselbe    krystallisirt  in    kleinen 
gelben  Nädelchen   vom  Schmelzpunkt   140® ,   ist  in  heifsem  und 
kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  and  mit  atark  gelber 
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Firbe  lödich.  Beim  Eoeben  mit  Barythjärat  entsteht  das  Banfum- 
tak  der  Paranüroamidohenzo'Ssäure  [CeHt(NOi)<NHt)COO]tBa 
-f-^VfHtO^   kleine   dicke  gelbe   Nadeln ,   in   heifsem   Wasser 
leicht^  in  kaltem  yiel  weniger  löslich.    Die  freie  Säure  krystallisirt 
aos  Wasser  in   feinen,   oft   büschelförmig   vereinigten ,   lebhaft 
gelben  Nadeln.     In  kochendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und 
Aether  ist  sie  ziemlich  leicht  löslich.    Schmelzpunkt  270^  —  Far" 
aUdoialicylsäure  wurde   durch   JKeduction   der   Nitrosäure  mit 
Zmn    und    Eisessig     erhalten.       Das    aalzs.    Salz    derselben 
C|H|(NHt)(OH)COOH,  HCl  krystallisirt  in  kleinen  derben,  etwas 
gebrftanten  Nadeln,   die  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heifsem 
Ittcht  löslich   sind.    Beim  Kochen  seiner  salzs.  Lösung  mit  Sal- 
petersäure entstanden  goldgelbe  flimmernde  Schüppchen  (Chlor- 
»Dil?).     Das    s6hto0fdB.    Balz    [C«H»(NH,)(0H)C00H],H,S04 
bildet  derbe   bräunliche  Prismen,   in  kaltem  Wasser  nicht  sehr 
leicfat,  in   heifsem  ziemlich  leicht  löslich.    ÄcetyUrte  Paramido^ 
^Uibire    C«e,(NH  .  COCHs)(OH)COOH  -f  V»  H,0    bUdet 
neb  als  Neb^oproduct   beim  Amidiren  der  Paranitrosalicylsäure 
luid  wird   erhalten,  indem  man   das  Filtrat  vom  Schwefelzinn 
stirker  Winterkälte  aussetzt     Sie  stellt  farblose,    derbe,  ziem- 
fieb  loftbeständige  Nadeln  vom  Schmelzp.  218^  dar,  welche  sich 
in  Wasser    und    Alkohol    sehr    leicht    lösen.     Magneaiumsalz 
fGiHa(NH  .  COCHs)(OH)000]|Mg  +  8  H,0  5    leicht    lösüche 
Kiystallkrust«:! ,     leicht    etwas    violett    geftürbt       Baryumaah 
{GA(NH.COCHs)(0H)C00],Ba  +  4H,Ü.    Kleine,  röthliche, 
IB  Bosetten    vereinigte  Nädelchen,   welche   in   kaltem  Wasser 
Ucbt,    in     heiisem    sehr     leicht    löslich    sind.       Galcnimaalz 
(CVH|(NH  •  COCH«)(0H)C00],Ca  +  6V»H,0;  vereinigte  zarte 
Cvblose  Nädelchen^  in  kaltem  Wasser  nicht  leicht,  in  heifsem  leicht 
iMieh«    ^initM2s[C«H8(NH.COCH.)(OH)COO]sZn4-10HtO; 
faUose  verfilmte  zarte  Nädelchen,  in  kaltem  und  heifsem  Wasser 
nemlich  leicht  löslich. 

P.  V.  Bakowski  und  W.  Leppert  (1)  untersuchten  das 


(U  Dmitsoli.  oll.  Gm.  Ber.  1S76,   7S9  n«  976. 
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Verhalten  der  ans  BromBalicykäure  (welche  bei  der  DeBtiUatioD 
mit  Kalk  Farabromphenol  liefert  (1))  dargeatellten  OxysaUcgl' 
säure  beim  Erhitzen.     Zum  Verschmelzen  der  Bromsalicjrlslore 
ist  Natronhydrat  dem  Kalihjdrat  vorzuziehen.    Die  so  erhaltene 
OxjBalicjlsänre  schmilzt  bei   196  bis  197^     Erhitzt  man  ne  im 
Schwefelsäurebade  auf   215^,  so   sublimirt  reines  HydroMumf 
destillirt  man   sie  über  freiem  Feuer  aus  einer  Betörte^  so  yA 
dem  Hydrochinon  Brenzcatechin  beigemengt,  jedoch  in  unterge- 
ordneter Menge.     Man  kann  die  Säure  daher  als  Hydrochinon- 
carbonsäure  bezeichnen.  Aus  Jodaalicylsäure  wurde  auf  dieselbe 
Art  eine  Säure  von   gleichem  Schmelzpunkt  (2)   und  gleichem 
Verhalten   beim  Erhitzen  ^  jedoch  wie   es  schien  etwas  anderen 
Löslichkeitsverhältnissen  erhalten.  —  Wird  Hydrochinoncarboih 
säure  in  wässeriger  Lösung   mit   schwachen  Oxydadonsmittehi 
behandelt,    so  läfst   sich  mit  Aether  eine  krystallisirbare  Säure 
ausziehen,  welche  durch  Beductionsmittel  augenblicklich  entfliiM 
wird  (Chinoncarbonsäure ?).    Bakowski  und  Leppert  bestä- 
tigten femer  die  Angabe   Lantemann's  (3),   dals  die  Quiih 
hydrochinonsäure  von  Hesse  beim  Erhitzen  nicht  Hydroefaiso% 
sondern  Brenzcatechin  liefert. 

J.  Stenhouse  (4)  hat  Seine  (5)  Beobachtungen  über  dia 
Einwirkung  von  Brom  auf  ProtoctUechusäure ,  OaUussäure  und 
Tannin  genauer  mitgetheilt.  Wir  berichten  hier  nur  über  £s 
DarHellung  der  ProtoccUechusäure.  Am  meisten  eignet  mA 
hierzu  das  ostindische  Eano.  Ein  Theil  desselben  wird  als  (üam 
Pulver  (am  besten  durch  ein  Sieb)  allmählich  und  unter  bestiB^ 
digem  umrühren  in  3  Th.  bei  schwacher  Hitze  flttaaig  ge-.^ 
haltenen  Natronhydrats  eingetragen.  Die  Schmelze  wird,  aobald  , 
sie  hell  orangebraun  geworden;  anfeine  Eisenplatte  ausgegosseii; 
nach  dem  Abkühlen  in  20  Th.  heifsem  Wasser  gelöst  und  ul. 
Schwefelsäure  schwach  angesäuert.    Nach  24  stflndigeai  StelMl^ 


(1)  Httbner  und  Brenken,  Jahzeeber.  f.  1878»  409.  --  (S) 
gäbe  befindet  uoh  mebr  in  üebereingtimmong  mit  LAntemanii,  als  wA  \ 
Demole  (Jabretber.  f.  1874,  641).  ~  (8)  Jahreeber.  f.  1861,  398.—  (4)  Cbien»  ! 
800.  J.  [2]  IS,  7;  Ann.  Chem.  199,  186.—  (5)  Jabzeeber.  f.  i9f%  044»  64lJ 
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der  Lösung  ist  viel  sohwefels.  Natron  auskrjstallisirt.  Die  Mutter- 
linge  wird  fUtrirt  und^  mit  Aether  ausgescbüttelt.  Die  ätherische 
Lösung  hinterläfst  beim  Abdestilliren  einen  sympartigen  Bück- 
liand,  in  dem  sich  beim  Stehen  Krjstalle  von  Protocatechusäure 
bilden.  Durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser 
ond  Zusatz  von  frisch  gefälltem  Schwefelblei  werden  dieselben 
oemHch  rein  erhalten.  Eine  noch  reinere  Säure  erhält  man 
durch  Schmelzen  des  Kinoroths,  welches  sich  bei  einstündigem 
Kochen  von  Kino  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  ausscheidet^ 
mit  4  Th.  Natronhydrat.  An  Stelle  desselben  kann  man  auch 
dts  Lärehenroth  anwenden,  das  auf  gleiche  Art  aus  Lärchen« 
rmdenextract  erhalten  wird,  weniger  zweckmäfsig  dieses  Extract 
lelbst  —  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  100^  zerf&Ut  die  Proto- 
catechusäure ähnlich  wie  die  Gallussäure  in  Tetrabrombrenzoate- 
dm  (1)  und  Kohlensäure  :  CfHeO«  +  ^  Br^  «  CeHsBr^Ot  + 
CO,  f  4HBr. 

J.   Schröder  (2)   hat  die  bemerkenswerthe  Beobachtung 

gemacht,   dafs  bei    der  Behandlung   verschiedener  aromatischer 

Substanzen    mit   chlors.   Eali  und   Salzsäure  aufser   gechlorten 

Cldnonen   Säuren   entstehen,   welphe   der  Fettreihe   angehören. 

Bri  der  am  genauesten  untersuchten  Substanz,  der  Oallussäure, 

jlaUen  die  ersteren   sogar  ganz.     Nach  älteren  Beobachtungen 

von   Proust  und   Wackenroder   (3)    wird   die   Gallussäure 

|toch  Chlor   völlig  zerstört,  nach  Stadel  er  (4)  liefert  sie  mit 

jiUors.  Kali  und  Salzsäure  Pentachloraceton.    Löst  man  1  Th. 

lOalfauMäwe  (zweckmälsig  nicht  mehr  als  100  g  auf  einmal)  und 

i  Th.  Chlors.  Kali  in  70  Th.  Wasser  von  90^  und  trägt  allmählich 

U  Th.    käufliche   Salzsäure  ein,   so   färbt  sich   die  Flüssigkeit 

iRDiiohst  dnnkelrothbraun  und  gleich  darauf  tritt  eine  stürmische, 

itebnell  verlaufende  Reaction  ein,  in  Folge  deren  sich  die  Flüssig- 

Ittt  OBter  fortwährender  Entwicklung  von  Kohlensäure  bis  zum 

Lichtweiiigelben   entfärbt.    Chlor  und  gechlorte  Chinone  treten 


I 

(1)  JtJumhw,  f.  1874,  468.  —  (8)  Ann.  Chem.  199,  882.  —  (8)  amelin« 
1^  814.  —  (4)  JahxMber.  f.  1869,  848. 
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hierbei  nicht  auf.  Der  schwach  nach  chloriger  Säure  rieohen* 
den  Flüssigkeit  entsieht  Aether  mindeateps  60  Proc.  dnes  Zer- 
BetsuDgsproduQtes,  welches  beim  Abdeatilliren  des  Aethen  «1» 
bräunlichgelber  Syrup  zurückbleibt.  Derselbe  nimmt  nach  einiger 
Zeit  durch  Bildung  nadeiförmiger  Erjstalle  eine  salbenaräge 
CoQsistfmz;  an.  Die  Trennung  der  Erystalle  von  der  dicken 
Mutterlauge  dureh  Absaugen  und  Pressen  gelingt  schfrieiig 
und  nur  bei  grofsen  Quantitäten.  Die  ahgeprefste  Krystallmssie 
kann  durch  UmkrjBtallisiren  aus  möglichst  wenig  Wasser  noter 
Anwendung  von  Kohle  leicht  in  völlig  farblosen  langen  flachen 
Nadeln  erhalten  werden  (5  Proc.  der  Q-allussäure).  Dieaelbes 
stellen  eine  stark  chlorhaltige  Säure  dar,  welche  nach  ZuaammeD* 
Setzung  und  Verhalten  als  Isotrichlorfflyoerinaäure  CsHsClsOi  snf* 
zufassen  ist,  Sie  reagiren  und  schmecken  sehr  stark  sauer,  lösts 
sich  mit  gröfster  Leichtigkeit  in  Wasser,  Weingeist,  Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  anderen  KohlenwasserstoffsDy 
schmelzen  bei  100  bis  102^,  sind  sublimirbar,  schon  im  Vaannn 
etwas  fluchtig  und  auch  ohne  viel  Verlust  destiUirbar«  Ihro 
Lösung  reducirt  Silber*  und  Kupfersalze.  Die  Isotrichlorglyeeriiir 
säure  zerlegt  die  Carbonate  mit  Leichtigkeit,  doch  konnten  nur  iu 
JSnaryymgah  (CsH8Cls04)ftBa  und  das  Galciumsalz  (CsH8Cls04)sCa 
durch  genaues  Sättigen  der  heifsen  Lösung  mit  den  aufgeachleaa* 
ten  Carbonaten  und  Eindapipfen  der  Lösung  im  Vacuum  kiystalii« 
sirt  (in  büschelförmig  gruppirten  Nadeln)  erhalten  werden.  Voa 
ätzenden  Alkalien  oder  Ammoniak  wird  sie  in  Okiaroform  imd 
Oxahäw^e  zeretzt  und  zwar  genau  entsprechend  der  QleickiBig- 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  üe  ia 
gewöhQliche  (Aethjliden-)MiIch8äure  über  : 

q,H,Cl,04  +  4  H,  «  C A0|  +  H,0  +  8  «qi 

Dieses  Verhalten  macht  für  die  Isotrichlorgljcerins&ore  cUe  arf^ 
gelöste  Formel  C0l8'C(OH)|-COOH  wahrscheinUch.  —  Arnim 
sjrupösen  Mutterlaugen  der  Isotrichlorgljcerinsäure  kann  doroi^ 
zur  vollständigen  Bntehlorung  (und  damit  Entfärbung)  oniiireii" 
chende  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  neue  chlorhaR 
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tige  Siture  von  der  Formel  OsHiCliO«  erhalten  werden.  Ihre 
Bfldimg  könnte  an»  der  Isotrichlorglycerinsäure  nach  der 
Gletchnng 

)CVH,CI,04  +  8Ht  »  CAClsO«  +  CO,  +  4Ha  +  2HtO 

stattfinden.  Man  entzieht  sie  der  durch  Schwefelwasserstoff  entzinn- 
ten  Flüssigkeit  mittelst  Äether ;  beim  Verdunsten  desselben  hinter- 
bleibt ein  syrupöser  Rückstand^  der  nach  einigen  Tagen  kry- 
sftUiflirt. .  Durch  ümkrystallisiren  erhält  man  die  neue  Säure 
in  meist  schön  ausgebildeten;  zu  Drusen  und  Krusten  vereinig- 
ten Kiystallen,  welche  nach  Messungen  von  Ditscheiner  (1) 
dem  rhombischen  System  angehören.    Beobachtete  Combination  : 

OP .  coP  .  c»Poo.     Axenverhältnifs  a  :  b  =  1  :  0-8794.     Spaltbar 

ptrallel  coPoo.  Dieselben  sind' wasserfrei.  Die  Säure  schmeckt 
ond  reagirt  stark  und  rein  sauer^  löst  sich  ziemlich  leicht  schon 
in  kaltem  Wasser  und  zerfliefst  in  Alkohol  und  Aether.  Sie 
redncirt  Silber-  und  Kupfersalze,  kann  aber  mit  Alkalien  ohne 
Zersetzung  erhitzt  werden.  Durch  vorsichtiges  Sättigen  mit 
koUens.  Baryt  und  Verdunsten  im  Vacuum  erhält  man  daa  sawre 
Bainpim8(dz(GtBL%C\%0^%li9,  -^  1V»H|0  in  kleinen,  zu  Gruppen 
Tereinigten  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasser  bei  100^  verlieren 
nni  nicht  weit  darüber  sich  zersetzen.  Das  auf  entsprechende 
Art  dargestellte  saure  Galciumaah  (G5HtCls04)8Ga  bildet  mikro- 
akepiicbe,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln.  Fügt  man 
sa  ^er  nicht  zn  verdünnten  Lösung  der  Säure  so  lange  con- 
oentrirtes  Barytwasser,  bis  die  saure  Beaction  verschwunden  ist, 

•  80  erhält  man  glänzende  Blättchen  des  neutralen  Baryumsalzea 
(«H,Clt04Ba  -f-  H»0.  Bei  120o  getrocknet  ist  dasselbe  was- 
Kr&ei.  Diese  Säure  ist  wohl  als  ein  Chlorderivat  einer  der  4 
isomeren  Säuren  C^HeO«  (Ita-,  Citra-,  Mesa-  und  Paraconsäure) 
tafisofassen ;  hierfür  spricht,  dafs  sie  beim  Behandeln  mit  Natrium- 

1  imalgam   in  Brenzwetnsäure  übergeht,  welche  mit  der  gewöhn- 


(t)  Gemessene  WUel  odFoo  :  ooP  «a  41^99',   OoP  ?  oD  P  «>  9^6V 
Ä(l  =s  «7«10',  ooP  :  OOPÖö  =  48*80': 

'  37» 
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liehen  identisch  iat  (Schmelzpunkt  103  bis  104P).  —  Die  Fllfah 
Bigkeity  welche  an  Aether  die  eben  beschriebene  chlorhaltige 
Säure  abgegeben  hatte,  enthält  noch  eine  zweite  chlorfreie  Sinre 
CeHgOe,  welche  in  ihrem  Verhalten  mit  der  TricarbalhfUäwn 
übereinstimmte.  —  Saltcylsäure  in  derselben  Weise  and  nsdi 
denselben  Mengenverhältnissen  wie  die  Oallussäure  mit  düon. 
Kali  und  Salzsäure  behandelt  gab  neben  verschiedenen  gechlor- 
ten Chinonen  eine  Säure  von  der  Formel  einer  DichloreaUcyl' 
säure  und  ziemlich  viel  Isotrichlorglycerinsäure.  Die  Dichlor- 
salicylsäure  bildete  haarfeine,  blendend  weifse  Nadelnj  sie  giebt 
noch  die  violette  Eisenreaction  der  Salicylsäure  und  lä&t  sich 
durch  Natriumamalgam  in  diese  überfUhren.  —  Auch  aus  Fkend 
bildet  sich  auf  gleiche  Art  eine  erhebliche  Menge  von  IsotricUar' 
glycerinsäure,  welche  aus  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die 
Hauptmasse  des  Chloranils  abgeschieden  hat,  mit  Aether  extra- 
hirt  werden  kann.  Wie  Schröder  meint,  steht  die  Bildung 
von  Isotrichlorglycerinsäure  im  Zusammenhange  mit  dem  um- 
gekehrten Uebergange  von  Olycerin  in  Phenol  (1). 

A.  Oppenheim  und  S.  Pf  äff  (2)  haben  den  Schmeli* 
punkt  der  Anissäure  von  Säure  mehrerer  Bezugsquellen,  die 
aber  in  jedem  Fall  aus  Anisöl  erhalten  war,  aufs  Neue  genau 
bestimmt  und  im  Mittel  aus  11  Werthen,  deren  höchster  185*25*; 
deren  niedrigster  183*2<>  war,  zu  184*2^  (corr.)  gefunden. 

F.  Tiemann  (3)  machte  Mittheilung  über  die  FansZGm- 
säure,  welche  zum  Vanillin  (4)  in  der  Beziehung  einer  Saun 
zu  ihrem  Aldehyd  steht.  Aus  dem  Vanillin  erhält  man  jedodi 
die  VanilÜnsäure  durch  die  verschiedensten  Oxydationsmittel  ia 
nur  sehr  geringer  Menge,  am  leichtesten  noch  durch  Einwirkung 
der  Luft  auf  fein  vertheiltes  feuchtes  Vanillin.  Leichter  kann 
man  sie  aus  dem  Coniferiu  darstellen,  indem  man  eine  wanoi 
Lösung  desselben  (1  g  in  30  bis  40  g  Wasser)  mit  ei^er  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  (2  bis  3  g  in  60  bis  90  g  Wasser)  ver* 


(1)  Linnemann  und  ▼.  Zotts,  Jahresber.  f.  1871,  400«  —  (3)  D«iitML 
oh.  Ges.  Ber.  1875,  890  n.  976.  ^  (8)  Deutsch,  oh.  Oes.  Ber.  1676,  509  «• 
11S8 ;  Monit  soienUf.  [S]  ft,  556.  ^  (4)  Jahreeber.  f.  1874»  619. 
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letEt^  vom  Mangansuperoxydhydrat  abfiltrirt  resp.  colirt,  mit 
Schwefehäure  ansäuert  und  nach  kurzem  Erwärmen  auf  60  bis 
75*  mit  Aether  ausschüttelt  Die  Vanülinaäure  CsHgOi  kry- 
itsDiort  aus  Aether  als  blätterige  Masse  von  rein  wdfser  Farbe. 
Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  etwas  schwieriger  in  Aether, 
schwer  in  kaltem  und  leichter  in  heifsem  Wasser,  aus  welchem 
ne  beim  Erkalten  in  durchscheinenden  weiisen  Nadeln  anschiefst 
Sie  riecht,  besonders  beim  Erwärmen,  nach  Vanille ;  sie  schmilzt 
bei  211  bis  212^  (uncorr.)  und  sublimirt  unzersetzt.  Mit  Eisen« 
cUorid  giebt  Vanillinsäure  keine  Beaction.  Durch  Erhitzen  mit 
Saks&ore  auf  150  bis  160^  zerfällt  sie  in  Protocatechusäure  und 
Hethylchlorid;  die  erstere  entsteht  auch  beim  Schmelzen  mit 
Kafifaydrat.  Digerirt  man  Vanillinsäure  mit  2  Mol.  CHsJ  und 
2  Mol.  EOH  mehrere  Stunden  bei  140^  und  yerseifl;  den  ent- 
Btandenen  Aether,  so  erhält  man  bei  174^  (uncorr.)  schmelzende 
Dmethylprotocatßohusäure  (1). 

Die  Vanillinsäure  ist  somit  als  MonomeihylprotocateehtMäure 
C«H«(0H)(0CH8)C00H)  aufzufassen.  F.Tiemann  undC.Bei- 
mer  versuchten  daher,  sie  durch  partielle  Methylirung  der  Proto- 
catechusäure synthetisch  darzustellen,  gelangten  aber  hierbei  zu 
einer  isomeren  Säure.  Letztere  entsteht  dagegen  tt^idn  Vanillinsäure, 
wenn  man  Dimethylprotocatechusäure  mehrere  Stunden  bei  140 
bis  150^  mit  stark  verdünnter  Salzsäure  digerirt;  beide  können 
dorch  ihre  sehr  verschiedene  Löslichkeit  in  heifsem  Wasser  ge- 
lrennt werden.  —  Vanillins.  Calcium  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Calcium hydrat  reines  Onajacol,  bei  der  Destillation  mit 
smeisens.  Calcium  geringe  Mengen  (2  Proc.)  von  Vanillin, 

In  gleicher  Weise  wie  aus  Coniferin  und  Zuckervanillin- 
iinre(2)  haben  F.  Tiemann  und  Nagajosi  Nagai  (3)  auch 
tos   Vanillinsäure    ein    Acetylderivat    dargestellt.      Die    Aceto- 

.OCH. 
vamUuuäure  C6H8--OCsH80  ist  selbst  in  heifsem  Wasser  nur 

\COOH 


(1)  KSIIe»  Jabresber.  f.  1871,  620;    Grftbe  und  BorgmsDn,  daselbst , 
621—  (2)  Dieser  Bericht,  Glyooside.—  (8)  Deatsch.  oh.  Ges.  Her.  1875,  1142. 
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wenig  löslich,  leicht  löslich  in  AlkoboLnnd  Aether  and  wird  ras 
verdünntem  Alkohol  am  besten  krystallisirt  erhalten.  Sie  bildet 
feine  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142^  (uneorr.).  Durdi 
Kochen  mit  Kalilauge  wird  sie  su  yanillins.  und  essigs.  KaE 
zersetzt. 

•  • 

F.  Fittica  (1)  fand  bei  einer  genaueren  Vergleichang  der 
ß'  und  y-Nttrotoluylaäure  (2)  die  Verschiedenheit  beider  Sfioren 
bestätigt.  Die  Salze  beider  besitzen  allerdings  grofse  Aehnlicb- 
keit;  so  sind  die  Niederschläge  mit  Blei-  und  Quecksilbersalsen 
weifs  und  unlöslich  in  Alkohol,  der  SUberniederschlag  TerfaSh 
sich  ähnlich.  Dagegen  bleibt  die  alkoholische  Lösung  der  /?-Säure 
mit  Platinlösung  klar,  während  in  der  der  ;/•  Säure  nach  einiger 
Zeit  ein  krystallinischer  gelber  Niederschlag  entsteht  Von  Zinn 
oder  Zink  und  Salzsäure  werden  beide  Säuren  kaum  angegriffen. 
Dagegen  entstehen  durch  Natrinmamalgam  zwei  rerscbiedene 
(/?-  und  y-)  AzotoluyUäuren  (3).  Merkwürdigerweise  liefert  c-Ni- 
trotoluylsäure  (Schmelzp.  189^)  mit  Natriumamalgam  ebenfalb 
/}-AzotoluyIsäure.  Bezüglich  der  theoretischen  Erklärung  dieser 
Thatsache^  sowie  der  Existenz  dreier  Nitrotolujlsäuren,  die  stdi 
sämmtlich  vom  Para-Cymol  herleiten^  verweisen  wir  auf  das 
Original  (4). 

Wird  nach  A.  Brückner  (5)  ParatoluyUäure  (aus  Cam- 
phercjmol)  mit  einem  Gemisch  gleicher  Vol.  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  einige  Zeit  gekocht  oder  mehrere  Stunden  ge- 
linde erwärmt;  so  bildet  sich  nur  Dinüroparatoluylsäure.  Beim  Ver- 
dünnen des  Productes  mit  Wasser  bleibt  der  gröfsere  Theil  in 
Lösung  und  ist  durch  Ausschütteln  mit  Aether  zu  gewinnen- 
Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  aus  welchem    sie  in  heu- 


(1)  Deutsch,  öh.  Gm.  Ber.  1S76,  1367  a.  1699  (Corresp.);  «Ueber  «Bise 
besondere  BensolderiTSle* ,  Marburg  1876,  S.  24.  ~  (2)  Jahresber.  t  ISTt, 
864.  —  (8)  Siehe  diesen  Bericht,  Asosfturen.  —  (4)  EiDige  der  dort  gegebsna 
sohematisohen  Formeln  enthalten  übrigens  H«  mehr  als  die  empiiisobeai.  S.  — 
(6)  Deutsch,  oh.  Qes.  Ber.  1875,  1678. 
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gdbea  BIlHem,  odet  bei  Behr  langsamctoi  Erkalteii  nuch  in  feineü 

Nadeln  krjatalliBirt    Sie  sublimirt  in  haarfeinen  Spielsen  aüd 

sdmulkt  bei  1Ö7  bis  Ib&^y  unter  Wasser  abor  schon  unter  100^. 

Ihre  Formel  i8tC«H8(NOa)sCHsOOOH.    DieSalfese  sind  explosiv. 

Sie  seigen  mit  Ansnfthme  des  Siibersalzes  eine  rothliche  Färbung, 

welche  rem  Krystallwasser  heranrühren   scheint,   da  sie  beiu^ 

Erhitsen  für  sich  oder  in  Lösung  verschwindet.     Das  Bixryw^' 

wfe  [(Wt(NO03iGHsOO9])Ba  +  2  HsO    krystallisirt  in   feinen 

Nadeh^  die  sich  leicht  in  siedendem,   ziemlich  leicht  in  kaltem 

Wasser    lösen.      Das    Calciumsalt   [06H9(NOt)sCH||COt]Ga  ^ 

8H|0  bildet  dicke  Prismen  und  ist  von  allen  Salden  am  inten* 

aJTsteii  retb  gefärbt.    Das  SObersah  CöHaCNOO^CHsOOOAg  ist 

iB  kalteAi  Wasser  fast  unlö.slich ;  aus  koohendetn  k^stallisirf  es 

in  weifsen^    aus   sehr   kleinen  Nadeln   bestehenden  Aggregaten, 

die   Bitsh    am    Lichte     langsam    iersetzen.      Das    Kaliumsal» 

0A(NOt)tCH8COOE  +  2  HgO  krjstallisin  in  aub  Nadeln  du* 

lunmengetetzten  Drusen.    Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 

leicht  löslich*  —  Die  Mutterlauge  vom  Umkrjatallisiren  der  mit 

Aether  extrahirten  Säure  schied  Erjstalle  von  Osalsftute   äh\ 

eine  isomere  Säure  wurde  nicht  beobachtet 

F.  Fittica  (1)  machte  Mittheilung  ttber  eine  neue  Oä^ 
tokjfhäurß  C^Os«  Dieselbe  entsteht  durch  Einleiten  von  M,h 
pelriger  Säure  in  eine  Salpeters.  Lösung  von  tt-AmidotoIuyl« 
siore  (2)  und  Kochen  des  sich  bildenden  weifsen  Niederschlages 
mit  Wasser.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sie  sieh 
in  kleinen,  wei&en,  sternförmig  vereinigten  Nadeln  ab,  Welche 
bei  183  bis  184o.  scbmelaen  und  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aethet 
I&MD.  Sie  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  violette  Färbung^  ebenso 
wie  die  Oxytolujlsäure  von  Fies  oh  (3),  welöhe  sich  ebenfidle 
▼om  Pan-Cyntol  herleitet  (Unterschied  ton  den  drei  Kresotüi^ 
•laren). 

Wie  schon  auf  S.  396  erwähnt  wurde^  erhielt  C.  H  e  m  p  e  1  (4) 


(1)  Deiieeh.  eh.  Ges.  Ber.  1S74,  987.—  (2)  Ahrene«  JahMsbe^.  I.  1869, 
Ml  -.  (S)  Jahrasber.  f.  1878,  678.  —  (4)  DeutMb.  ob.  G«i.  Ber.  1876,  867. 


5g4  TerpenjIsAnre.  —  OzynrithMiiiie. 

bei  der  Oxydation  von  Tetpin  mit  unzureichenden  Mengen  doB 
GhromsäureoxydationBgemiBches  eine  neue^  jetzt  Terpenyhäitri 
genannte  Säuie  in  Form  eines  dem  Glycerin  ähnlichen  Symps. 
Bei  längerem  Stehen  der  eoncentrirten  Lösung  an  der  Luft  &- 
starrt  sie  fast  vollständig  und  kann  durch  Abpressen  und  Um- 
krystallisiren  leicht  rein  erhalten  werden.  Sie  krjstailisirt  ans 
Wasser,  worin  sie  leicht  löslich  ist,  in  farblosen,  strahlig  Ter- 
einigten  Blättern  von  der  Formel  CgH^Oi  4"  ^»0.  Im  Ezno- 
cator  zerfallen  dieselben  unter  Verlust  des  Erystallwassers  so 
einem  bei  90^  schmelzenden  Pulver.  Die  Terpenjlsänre  ist  ein* 
basisch;  ihre  Salze  sind  so  leicht  löslich;  dafs  selbst  eine  ziemlich 
concentrirte  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  keinem  der  ge- 
wöhnlichen Metalle  eine  Fällung  giebf.  Das  SübersaU  CsHiiO^Ag 
wird  aus  heifser  concentrirter  Lösung  als  weifse  lockere  kry- 
stallinische  Masse  erhalten,  die  sich  am  Licht  und  bei  90^  niokt 
schwärzt  Das  Kupf ersah  (C«Hii04)9Cu  scheidet  sich  bäm  frü- 
willigen  Verdunsten  der  Lösung  in  kleinen  wohlausgebildeteD 
dunkelblauen  Erystallen  ab.  Der  Aethyläthery  ein  bei  36  bis 
88^  schmelzender,  bei  etwa  300®  fiast  unzersetzt  siedender  Körper, 
wird  von  Acetylchlorid  bei  100®  nicht  verändert.  Die  Terpenjl- 
sänre enthält  daher  keine  Hydroxylgruppen.  Ihrer  Formel  nach 
wäre  sie  das  nächste  Homologe  der  Terebinsänre,  mit  welcher 
sie  auch  eine  gewisse  Analogie  zeigt  —  Die  Terpenylsäure  kann 
mit  gleicher  Leichtigkeit  wie  aus  Terpin,  so  auch  aus  Terpen- 
tinöl direct  durch  die  gleiche  Behandlung  bereitet  werden. 

A.  Oppenheini  und  S.  Pfaff  (1)  haben  bei  weiterer 
Verfolgung  der  von  Omen  (2)  entdeckten  Synthese  der  Oxif- 
uvüinsäure  gefunden,  dafs  bei  Anwendung  von  CUoral,  TruAIor- 
eisigäther  oder  Tetrachlorkohlenstoff  an  Stelle  des  Chleroforms 
ebendieselbe  Säure  erhalten  wird.  Der  MethyläAer  derselben 
C«H»(OH)(CH«)(COOCHs)«  konnte  nur  durch  Erhitzen  des  Süber- 
salzes  mit  Methyljodid  und  völlig  wasserfreiem  Aether  auf  100* 


(1)   DeirtMh.    oh.   668.  Ber.    1S75,   S84;    Oompt   rend.    01,    14a  — 
(2)  Jahcesber.  t  1874,  568. 
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dgrgestellt  werden.    Er  bildet  gelbe^  mehrere  mm  lange,  trapes- 
ftmige  Tafeln,  die  bei  108^  echmelsen  und   bei   200  bis  dOO« 
Boblimiren.    Versuche,  die  Oxyuvitinsäure  durch  Jodwasserstoffe 
ifinre  in  eine  Uvitinsäure,  oder  durch  Phosphorchlorid   bei  180^ 
m  eine  Chlornvitinsäure  überzuführen,   erreichten   ihren  Zweck 
Biebt    In  letzterem  Fall  entstand  beim  Kochen  der  erhaltenen 
Chloride  mit  Wasser  neben   rückgebildeter  Ozyiivitinsäure  eine 
Sinre,  die   sich   aus  dto  passend  concemtrirten  Mutterlauge  in 
langen  Nadehi  ausschied  und  der  Analyse  ihres  Barytsalzes  nach 
m  Anhydrid  der  Oxyuvüinsäure  [G6Hi(OH)(CH8)(COOH)CO],0 
so  sein  schien.     Zur  Feststellung   der  Constitution   der   Oxy- 
ontinsiare studirten dann  Oppenheim  und  P fa f f  ausführlich 
dts  durch  trockene  Destillation  seiner  Salze  entstehende  Kresd 
(tos  etwa  800  g  rohem  Barytsalz  und  360  g  Ealksalz  wurden 
IfiO  g  reines  Eresol  erhalten),   den  daraus  dargestellten  Methyl' 
und  ÄetkyJhreeoUuher  und  die  durch  Oxydation  derselben  erhal- 
tene Methyl-  und  Aethyloxyhenzo^äure,  sowie    die  nach  der  Me- 
thode Ton  Eolbe   (1)  aus   dem  Eresol   dargestellte  'Kresetm" 
säure.    Diese  Derivate  wurden  sämmtlich  wiederholt  dargestellt 
imd  stets   mit  demselben  Resultate.     Sie  erweisen  das  Eresol 
108    Oxyu^tinsäure     als    Metakreaol    (1, 3)     und     bestätigen 
somit    die    £rüher  (2)    aufgestellte   Formel   dieser  Säure.    Zu- 
gleich   ergiebt    sich    hieraus,    dafs    dieselbe    nicht    die   Oxy* 
säoie   der   Uvitinsäure  ist,    da    in   letzterer    die    Seitenketten 
Dich  Böttinger  (3)  die  Stellung  1,  3,  6  haben.    Oppenheim 
ond  Pf  äff  betonen,    dafs  die  von   Ihnen  erhaltene  Methoxy- 
benzo^s&ure  nach.der  verschiedenartigsten  Beinigung  (auch  durch 
iaeKülkeale,  dessen  Formel  Sie  (C«H4(OGQ8)COO)iCa  -f  4H«0 
ftnden)  stets  den  Schmelzpunkt  106  bis  107«  zeigte,  im  Wider- 
sprach mit  der  bisherigen  Angabe  von  95^  (4).    Sie   stellen  die 


(1)  Jahnsber.  t  1S74,  637.  —  (2)  DtMlbst,  669.  —  (8)  Daselbst,  4M2.  ~- 
(4)  Et  Ml  mir  gestaMet ,  damaf  hfuraweisen»  daOi  foh  gelegentliöh  (Aon.  Cham. 
IVS»  70)  den  Bchmalapimkt  der  HetiioxybaBBoteSnre  la  108*  aagegaben 
Ma.  Bai  alner  naaardiBgt  ansgeflttniail  Bettimmag  dasselban  an  darjaalgan  8ftar«y 
«•klw  ala  liataiial   in  den   a.  a.  O.  beaproehenen  Yanaoban   gedient  batta. 
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EigeMchafteu  der  voa  Ihnen  dargetftellteti  Er^Bcdderivato  mit 
den  Angaben  über  die  entspreobend«!  Derivata  der  drei  isomere 
Kresole  in  nachstehender  Tabelle  lUBanunen  : 


Ortho  (1,  2) 


Meta  (1, 8) 


Pua  (1, 4) 


Am  Qij- 


Kresol  (1) 


Kreaotmsftare 


meihyUlthec 


iCMMlAtbyl- 
MJier 


MtCkykizy* 
banioBtäoie 


A6IJ17I0Z7- 
bemoMliiro 


Oxfhnmo9h 
wBum 


F.8lbigM-5V2) 
S.186Wtl86*(8) 


F.  188  bis  1840(8) 
8.  -^ 


S*  174«  (8) 


F.  — 


P.  98'6*  (8) 
8.  - 


P.  ld-6»  (11) 
8.  ^ 


F.166lnil58<»(14) 
8.  — 


P.  — 

&ie4  bis  800^8) 


P.  88« 

8.  198«  (4) 


P.188b]il74«(8] 

8.  -- 


(6)  8*  — 


P.  — 

8.  — 


P.  — 

8.188  bis  181«  (8) 


P.  9ft»  (f)  (9) 
8.  *- 


P.  18ro  (tÄ) 
8.  *- 


P.  800*  (14) 
8.  — 


IP.  - 
8.  801<» 


P.147blll60>(8) 


P.  - 

8.  174*  (7) 


P.  — 
8a  86 


F*  188*6  bis  180* 
8.  — 


F.  t»d»  (18) 
8.  — 


F.  810* 

fr  - 


F.  177* 

0.  ^ 


F.  — 

&  1781ifal18* 


188^  (4)  a  191  Ut  191" 


F.  108biii87* 


(10)8.  - 


F.  18^ 

8.  — 


Fi  801-9* 

a  — 


Beck  (15)  untersuchte  auf  Veranlassung  von  Piccard  den 
Harn  von  Fieberkranken^  denen  reichliche  Mengen  S&licjls&nra 
Verabreicht  waren^   auf  Salicylursäure.    Er   fand  dieselbe  neben 


habe  ich  Ihn  bei  106*5*  nnd  nach  dem  wiederholten  Ümkrystallisiren  ana 
dlbutom  Alkohol  b«i  IM*  (Qaeekiilberfaden  gaUs  im  Bad)  geAüHhlL  Db 
81are  war  aiu  OzybmaoMteM  (ada  autfohwMQartwra)  daigortallt.  &  -» 
(1)  F.  bedeutet  die  Tfmpaiator  dei  Plfiaaigwerdena ,  8.  die  dea  Siadana.  ^ 
8teUe  im  Jahresbericht  :  (2)  Kekal^,  1874,  476.  —  (8)  Engelhardt  asd 
Latiohinoff,  1869,  447  und  674.  —  (4)  Puchi,  1869,  458.  —  (5)  Bieder- 
mann n.  Pike,  1878,  625.—  (6)  Körner,  1867,  682.  —  (7)  Cannissarei. 
Körner,  1872«  887.  —  (8)1  Grab»,  1888,  886.^  (9)  Orlba  tt«  Bekuitaea, 
1887,  414r  Körner,  daielbaft^  416i  ^  <10>  Oppenhaitt  iL  Pf»ff,  dieMT 
Beliebt  8«  680.  -^  (11)  Kran«^  >889«  864i  ^  (1%)  Heistay  I869|  568L  -^ 
(18)  Ladeabnrg,  188^y  886.  -^  (14)  Bartk,  1871,  818.  -^  (16) 
ok,  Qee#  Bev«  1876,  617  (Ooiaeiqpk).. 
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BaUcyUSwre  darin  aaf.  Zur  Trennung  beider  eignet  bicb  die 
Ton  Bertagnini  (1)  angegebene  Sublimation  weniger,  als  die 
fiehandlnng  mit  Aether  und  Benso],  in  welchem  die  Salicyl- 
ritore  lötlieher  iat  Aus  einem  unreinen  Gemenge  beider  kry- 
ttaUiBirt  beim  Erkalten  der  wäsBerigen  Lösung  die  Salicyltirsäure 
ndetEi 

B.  Willi  am  »an  (2)  hat  die  Verbindnngen  des  GumariiM 
nit  M^alloxyde^  und  Hydroxydm  genauer  untersucht  Kocht 
naa  eine  LOaung  von  reinem  Natrbnhjdrat  (aus  Natrium)  mh 
Qbenckttssigem  Cmnarin^  filtrirt  und  entfernt  aus  der  abgekühlten 
LdtUDg  den  Uebersckufs  an  Cumarin  durch  wiederholtes  Schütteln 
mit  Benzol,  oder  löst  man  Cumarin  in  der  berechneten  Menge 
Natronhydrat,  so  erhftlt  man  eine  blafsgelbe  Lösung  der  Ver« 
hmdung  CS»H«Ot  .  2NaH[0,  welche  durch  Eindampfen  nnd 
Trocknen  im  Luftstrome  bei  120^  im  festen  Zustande,  dargestellt 
werden  kann.  Sie  ist  zerfliefslich  und  wird  durch  Eohlensfture  leicht 
lemtrt.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  rerdttnnt  eine  denüiche  grüne 
Fhorescenz.  Sie  wird  durch  Säuren  sogleich,  durch  Kohlen- 
liure  langsam  zersetzt  unter  Abscheidung  yon  Cnmarin.  Im 
Vacuum  über  Schwefelsäure  trocknet  die  Lösung  zu  einer  guromi- 
artigen  Hasse  ein,  welche  selbst  nach  14  Tagen  nicht  krystal- 
lisirt;  bei  lOO^  rerwandelt  sich  dieselbe  unter  Wasserverlust  in 
eine  sferabfig-krystallinische  Masse,  bei  etwa  150^  tritt  eine  weitere 
Wsisermbgabe  ein  nnd  es  bleibt  G^EUOt .  Na^O  zurück.  Mit 
Sinren  zersetzt  giebt  die  letztere  Verbindung  weder  Cumarin, 
Aoeh  CumarsSure,  sondern  eine  braune  plastische,  unkrystaTfisir- 
bare  Substanz,  welche  unter  100°  schmilzt.  —  Die  Kaliverhin- 
durng  wird  in  derselben  Weise  erhalten  wie  die  Natronverbindung 
und  entspricht  bei  120®  getrocknet  der  Formel  CsHaOa .  2  KOH. 
Kodiendes  Barytwasser  löst  Cumarin  ^  einer  gelben  Flüssigkeit, 
wekhe  beim  Verdampfen  eine  gummiartige  Masse  hinterläfst, 
«Se  bei  weiterem  Erhitzett  spr^e  und  zerfliefslich  wird.  Bei 
200*  bis   war  Oewrehtsconstanz   getrocknet    entsprach    sie  der 


(1)  MuBflsbes.  f.  1865i  400.  -*  {2)  Ghetn.  8oe.  J.  (»]  AS,  860. 
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Forme]  CgH<Ot .  Ba(OH)t.  Sie  ist  aufserordentlich  leiolit  Midi 
und  wird  durch  Säuren  leicht  zersetzt.  Beim  Eh-hitsen  von  Gn- 
mariu  mit  Barytbjdrat  in  ▼erschlossener  Bohre  auf  200^  entsteht 
eine  andere  Verbindung,  welche  mit  Säuren  einen  dicken  rötk- 
1  ichbraunen  Niederschlag  liefert.  —  Auf  Zusate  von  Silbentitrtt 
zu  der  Lösung  der  oben  beschriebenen  Natronverbindung  Wk 
die  schon  von  Perkin  (1)  erwähnte  Büheroxydv€rhüybmg 
CgHeOs  .  Ag»0  als  kanariengelber  Niederschlag.  Die  Fillung 
mii&  in  der  Kälte  geschehen  und  der  erste  Antheil  beseitigt 
werden,  da  die  angewendete  Natronverbindung  Spuren  von  Aete- 
natron  enthält;  der  imFiltrat  durch  weiteren  Zusatz  von  Silber« 
nitrat  entstehende  Niederschlag  wird  zuerst  mit  Wasser,  dami 
mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  um  freies  Cumarin  zu  ent- 
fernen, endlich  unter  100^  getrocknet.  Die  Verbindung  ist  im 
Dunkeln  beständig,  wird  aber  am  Lichte  schwarz.  —  BUädam^gm 
fUlen  aus  der  Natronverbindung  die  basische  Bleioxydverbuh 
düng  C9EUO9  .  2PbO,  während  sich  gleichzeitig  freies  Cumarin 
ausscheidet    Die  Zersetzung  scheint  daher  nach  der  OleicfanBg 

2C»H.O,.2NaOH  +  2Pb(NOa),  =  C9H«O,.2PbO  +  C9HeO,  +  4NaNOrf2H,0 

ZU  verlaufen.  Zur  Darstellung  fällt  man  aqi  besten  in  dreiFno- 
tionen  und  verwendet  nur  die  mittlere,  welche  nach  dem  Trocknoi 
wiederholt  mit  Aether  zu  behandeln  ist  Diese  Bleioxydverbis* 
düng,  welche  übrigens  nicht  stets  dieselbe  Zusammensetzung  n 
besitzen  scheint,  ist  von  gelber  Farbe,  unlöslich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether,  löslich  in  überschüssigem  Bleinitrat^  sas 
welcher  Lösung  sie  beim  umrühren  wieder  als  körniger  Nieder- 
schlag ausfällt  Die  Natronverbindung  giebt  ferner  folgende 
Beactionen.  KupferstUfat  erzeug^  einen  gelblichgrünen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  in  Eupferoxyd  und  GumaiiB 
zerlegt,  ZinJcsulfat  einen  weifsen  gelatinösen  NiedeiacUsg. 
Alaunlösung  einen  weifsen  gelatinösen,  im  Ueberschuili  IStr 
liehen  Niederschlag,  Eüenohlorid  einen  chokoladebrau^en,  Eism' 


(1)  JahtMber.  f.  1868,  490.    Perkin  gab  sehon  die  oUge  FörmL 
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•MM  «Den  schön  grasgrünen,  Zinnchlarid  einen  weifsen 
NiedencUag.  Dnreh  Erhitzen  der  Netronverbindung  mit  Aetfayl- 
jo£d  aof  160^  oder  mit  EBsigsäareanhydrid  aof  100^  scheinen 
die  entspreofaenden  Aetbyl-  und  AcetyMerirate  2n  entstehen. 

fi.  Paternb  nnd  M.  Fileti  (1)  haben  den  rothen  Körper 

nlher  untersacht,  welcher  aus  Nürooumineäure  im  directen  oder 

lentreuten  Licht  entsteht    Um  denselben  in  gröfserer  Menge  zu 

gewinnen  setzten  sie  eine  beständig  im  Kochen  erhaltene  Lösung 

Ton  Nitroeaminsäure  (6  g)  in  Benzol   vom  Siedep.  80  bis  100* 

(Vff  1)  dem  directen  Lichte  aus,  wobei  sich  die  rothe  Substanz 

•DmiUich  in  Flocken  abscheidet.    Die  Umwandlung  scheint  um 

M  ichneller   Tor  sich  zu  gehen,  je  öfter  man  das  Product  aus 

der  Flfissi^eit  entfernt;  für  obige  Menge  waren  im  Mittel  70 

Ui  80  Standen  erforderlich,   nach  welcher  Zeit  4  g  des  rohen 

Prodnctes  erhalten  waren,  während  die  BenzoUösung  beim  Ver« 

dampfen  einen  braunen  zähen  Rückstand  liefs.    Die  so  erhaltene 

Substanz  ist  ron  schön  rother  Farbe,    flockig,   sehr   leicht  und 

ünorpL    Sie  schmilzt  noch   nicht  bei  260*,   beginnt  aber  sich 

bierbei  zu  zersetzen.    Sie  löst  sich  in  Alkalien  und  zersetzt  auch 

die  kohlens.  Alkalien.     Die   ammoniakalische  Lösung   ist   vom 

lehönsten  Both  und  von  grofser  Färbekraft;  Salzsäure  f&lit  aus 

3ir  einen  unansehnlichen  Niederschlag,  der  jedoch  nun  die  Fähig-* 

kot  beritzt,    siedendes  Wasser  schön   roth  zu  fiü*ben.    Die  Zu- 

Bunmensetzung  des  reihen  Körpers  scheint  der  der  Nitrocpmin- 

liiirenahe  zukommen.  —  Durch  Behandlung  seiner  ammoniaka- 

iiichen  Lösung   mit  Schwefelwasserstoff  und  zweistündiges  Er- 

Intaen  dieser  Lösung  auf  100^  in  geschlossenen  Röhren  erhält 

nan  eine  weinrothe  Flüssigkeit,   aus  welcher  Essigsäure  (neben 

Schwefel)  ein  bräunlichgelbes  Pulver  fidlt,  das  man  durch  Lösen 

m  Aamioniak  und  Wiederausfällen  rom  Schwefel  befreit.    Die 

Qiqrdation  yermittelst  cfaroms.  Kalis  und  Schwefelsäure  ftlhrt  den 

rathen  Körper  in  ein  gelbes,  an  der  Luft  sich  schnell  bräunendes 

Poher  über. 


(1)  Q«&  obln.  ital.  1876,  886^ 
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W.  H.  Ferkin  (1)  kOndigte  aii;  dsbEr  nach  d«r  JIMM0 
fUr  die  Sj/ntheae  chs  Oumariit»  aus  Salicylaldabjd  imd  Emig- 
aäureanhydrid  durch  Anwendoog  von  Beosaldehjd  and  aodarMi 
Aldehyden  darge»toUt  habe  :  Zimmtsäurey  0-  und  ./^-Methjkay- 
awmlAäurey  Phenjlcrotonsäpre;  PhenylacrylBlkife  and  Gnnamyl- 
aoiylatMira 

W.  H.  Perkin  (2)  bat  durch  Emwirkang  von  ISrofim 
säurßßnhydrid  9,a£  salicyiiga*  Nabron  ein  Homologea  das  CmsaniiB 
dargeatellt,  welches  ^t  I^opümGumaHn  (jprüpumie  oowmmrin)  oenat 
Pas  Propionsäureanbydrid  wurde  im  Ueberschuia  aiif ewendit 
und  die  Beaction,  welche  viel  träger  als  beun  Ssgigsäareaakydiid 
Y^rläafty  durch  Brwärmen  unterstützt  Naob  etwa  eiastOadigeoi 
Kochen  destillirt  man  Propionsäure  ui^  überecbüflaigea  Ajsbydrid 
ab  und  schüttet  dea  Rückstand  in  siedendes  Wasser;  daa  eati- 
standene  propions.  Natron  l<tot  sich  hierin  auf,  während  siiok 
daa  Propioncumarin  als  ein  Qel  au^sicbeidet^  da«  beinn  Eikaiiüa 
erstarrt.  Durch  Pressen  zwischen  Papier  und  sweimaliges  Kxf- 
stallisiren  tm  Alkohol  erhält  man.  das  letsstere  tu  schönen  daiob- 
aichtigen,  etwas  schiefen  Prismen  von  der  Formel  OtAHsOt*  I^ 
Prppioncamarin  besitat  fast  denselben  Geruch  wie  daa  gewöhn- 
liche Cumarin;  es  schmilzt  bei  90^  und  erstarrt  beim  AbkoUsn 
krystallinisch«  Bs  ist  unzersetat  destijlirbar.  Siedendes  Wasser 
15^  es  in  geringer  Menge ;  die  Lösung  wird  beim  Erkalten  trtibs 
und  setzt  dann  feine  baarförmiga  Kry^talle  ab.  In  kaltem  Air 
kohol  ist  es  ziemlich  löslich,  leicht  in  kochendem.  Das  Prc^fKUOr 
Cumarin  ist  in  kalter  Kalilauge  fast  unlöslich;  beim  Kochen  löst 
es  sieb  darin  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit^  die  bei  weitarer 
Concentration  opak  wird  und  beim  ruhigen  Stehern  auf  dar  Oba^ 
fläche  ein  bald  erstarrendes  Oel  ausscheidet  Danaelbe  l5at  msk 
leicht  in  Wasser  und  giebt  mit  Samen  einen  NiederscUng  von 
Propioncumarin.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entateht  eine  kiy* 
stallinisqhe  Säure  (Propipacumarsänre?)^  bei  höherer  Teosperatar 


(1)  Deutsch,  oh.  Oes.  Her.  1875,  1599  (Corresp.);  TgL  aaoh  den  folgmifi 
Artikel.  —  (2)  Chem.  8oo.  J.  [8]  AS,  10. 


8i%IriUire.  ^  ß^Br<m^Hi'epi<mMmainn  OioHfBrOt  entsteht  bei 
im  Efanrirkong  "won  PropioBBäiirettihydrid  aaf  bromBalioyligs. 
Nttroii  oder  durch  Auflösen  von  Propioncamarin  in  Brom  and 
Veijsgsn  des  übwvchlissigen  Brom«  und  der  Bromwasserstoff- 
•iort  wat  dem  Waaserbad.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  lanf^n 
dionen  Nadeln,  die  bei  146<^  schmelzen  nnd  beim  Abktthlen  kry- 
sldimisch.  erstarren.  Es  ist  fast  ohne  Zersetzong  destiliirbar. 
h  kochendem  Alkob<d  löst  es  sich  leicht;  obwohl  weniger  als 
Propionoomarin,  in  kochender  Kalilauge  l98t  ea  sieh  allmäfaKoh 
mid  wird  doroh  Säuren  wieder  unyerändert  ansgefimt  ^^  ß^JDi' 
i^ompv9pi0neummim  ÜioH«BrtOs  wird  erhalten^  indem  man  Pro* 
pnaeamariB  mit  dem  doppelten  Gewicht  Brom,  in  Schwefel« 
kohlenstoff  gelöst;  einige  Stunden  auf  150^  erhiistunddaaProdiiot 
nach  dem  Verduqstaa  de^  Schwefelkohlenstoffe  aus  Benzol  um- 
hTitallisirt  Ea  wir4  Ton  Alkalien  erst  beim  Schmelzen  ange- 
gnffim,  wtbllt  die  JEIr9]xii|tQm,e  ^Uo  wahrsaheiulich>  eben$Q  wie 
4a«  NonohromdeniTat;  m  ß^iizcdkoni.  ^  Br$pioncumQfindihrami4 

¥imki  «ich  m  bilden  ^  ^enn  KroQclämpfe  in  der  Kälte  a«f 
fropionmniMMiu  ei^^rkeu.  Dwiaelbe  verhandelt  mcb  hierbei  i« 
Qvie  klebrige  Flüwgkeit>  welche  mit  camtiftoben  Alkalien  wieder 
PrqpiQocaviajrip  ers^eygt.  Ip  reuQhender  Schw^feleäure  iQat 
«eh  PrppiQAcumerju  ohue^  Aendemng  der  Fwbe  und  geht  beim 
SeMm  ßrwitrnif P  der  Miechung  voU^tändig  ia  IVQpiflfiAumMrit^' 
mff9$ihir%  über«  Pae  jßaryumaale  derselben  krTataiUsirj^  beim 
fif«ivU|ige^  Verdnnaten  ip  ^llUizendemji  «ehr  wasserhaltigem 
Krjatallea^  ^i  160^  getrocknet  entspricht  es  der  Fonnel 
(QuOiQs .  SQiiit^ 

Kaeta  Ukimori  Matsmoto  (1)  hat  die  Fh^vj/lwuif^ 
croiQfi^äure  oder  Zimfntmand^äur^  dargestellt  durch  längeres 
(&0  bis  eOstOndiges)  Kolben  von  1  Th.  Zimmtaidehyd  (2)  mit 
MX)  bis  150  Tb^  Wasser;  (  bis  «  1%.  12-prooentlger  Blausäure 


(1)  Deatooh  oh.  Qt§.  Ber.  1876,  1144.  --  (2)  Denelbe  wsr  ans  Zimmtöl 
«kaltai  dnxefa  Scfafitteln  mit  dem  8-  bis  4fsolieii  Yolom  ooncentrirter  Kaliom- 
firaUHtSsong,  Abpreisen  und  Answasohen  der  sosgeechiedenen  KrTStsUe  mit 
Weageiil  «ad  g»isiiSwiig'  dtfnelbea  mit  veidflimltr  SotoreMslM«. 


gQ2  Phenylozyorotontlare.  *—  Phenjipropylgljrooiiiare. 

und  7  bis  8  Th.  ooncentrirter  SalaalSare.  Man  filtrirt  die  Bodi 
lauwarme  Flüssigkeit  von  unverändertem  Aldehjd  ab,  dampft 
sie  zur  Tro<^ne  and  behandelt  zur  Lösung  des  Salmiaks  mik 
wenig  kaltem  Wasser.  Kocht  man  dann  den  Bttckstuod  mit 
wenig  Wasser  und  filtrirt  yon  etwas  ungelöstem  Oel  ab,  m 
scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystaile  der  neuen  S&ure  ak  Die* 
selben  enthalten  noch  Zimmtsäure  und  werden  von  denelbes 
befreit,  indem  man  ihre  heifse  Lösung  mit  Ammoniak  und  Blei- 
acetat  in  geringem  Ueberschnfs  versetzt ,  siedend  vom  aosge- 
sohiedenen  zimmts.  Blei  filtrirt  und  das  heifse  Filtrat  mit  Schwe» 
feisäure  zersetzt.  Die  Ausbeute  betrug  kaum  4  bis  6  Proc  dei 
angewendeten  Zimmtaldehjds.  Die  Phenyloxjcrotonsäure^  wekho 
nach  der  Gleichung 

CflHs-CH«CH-GHO  +  HCN  +  2  H,0  +  HCl 
ts:  CeH»-OH»OH-GH(OH)~COOU  -f  NH^Cl 

entsteht,  bildet  fiirblose  durchsichtige  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
115^  (uncorr.);  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser ,  leichter  in 
heifsem;  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  ABcalisalm 
konnten  nur  in  Gestalt  leicht  zerfliefslicher  Krystallmassen  erhal- 
ten werden ;  ihre  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  flockigen, 
weifsen,  sich  bald  schwärzenden  Niederschlag.  Am  besten  krf» 
staliisiren  das  Baryum-  und  das  Bleiaalz.  Das  erstere  bildet 
schöne  Krjstalle  und  entspricht  bei  100  bis  110^  getrocknet  der 
Formel  (CioHsOsjtBa.  Das  Bleisalz  krystallisirt  aus  heilsen 
Wasser  in  kugelförmig  gruppirten  Nadeln  der  Fonnd 
(CioH908)kPb  -|-  2HaO,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösen  und  bei  100^  zu  einer  durchsichtigen  glasigen  Masse 
schmelzen. 

A.  Raab  (1)  hat  eine  der  Mandelsäure   homologe   Säure, 

die  PhenylpropylglyooUäure  ^^\j(j^uyQ\  COOH    "*     *^ 

Cuminaldehyd  dargestellt.  Der  Cuminaldehyd  war  aus  Römisd^- 
Eümmelöl  nach   Bertagnini's  (2)  Methode   dargestellt  und 


(1)  Dttutaeh.  eh.  Qes.  Ber.  1876»  114&  -*  (S)  JahmriMr.  t  166S,  6I& 


nadete  bei  280^.  Die  UeberfUhning  in  die  obige  S&ure  warde 
oteh  der  tod  Naqoet  und  Louguinine  (1)  Air  die  Darstel- 
ung  der  Phen  jlgljcoleäare  gegebenen  Vorschrift  vergeblich  ver- 
Micht;  gelang  aber  durch  lÖBtttndiges  Erhitsen  einer  alkohoH- 
seilen  Lösung  des  Aldehyds  mit  der  nöthigen  Menge  Blau- 
tinre  und  Salss&ure  auf  120  bis  130^  (2).  Die  auch  so  nur  in 
auiserordentlich  kleiner  Menge  gewonnene  Säure  bildet  kleine 
weiise  Nadeln ,  die  bei  158^  schmelzen  und  in  Wasser  ziemlich 
Mckt,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  sind.  Das 
Barjfumsalß  (CiiHi808)«Ba  -f~  ^  ^^0  löst  sich  in  kochendem 
Wasser  riemlich  leicht  und  krjstallisirt  daraus  in  kleinen^  rhom* 
biaehen  Tafeln.  Das  Säbersalz  CnHisOsAg  scheidet  sich  ans 
«oer  Mischung  der  Lösung  des  Baryumsalzes  mit  Silbernitrat 
aDmähiich  in  feinen ,  sternförmig  yereinigten  Nadeln  aus.  Das 
Bkiiolz  (CiiHi80t)tPb  bildet  einen  weifsen^  fast  unlöslichen 
Niederschlag. 

P.  V  i  e  t  h  (8)  hat  einige  neue  Derivate  der  ß-Naphidlaäure  (4) 
beschrieben.  Das  Kalüale  Cuü^OtK  +  VaH,0  bildet  gelbe 
fettglänzende  hygroskopische  Blättchen,  die  sich  sehr  leicht  in 
Wasser  und  auch  leicht  in  Alkohol  lösen ;  aus  dieser  Lösung 
'  kiystallisirt  es  in  Nadeln.  Ihm  ganz  ähnlich  ist  das  Natrcnaabi 
QiiHtOtNa  +  VsHsO.  Das  Magnesiasah  (CiiH70t)iMg  + 
5HtO,  das  Kalksale  (5)  und  Bariftsalz  (5)  sind  alle  in  Wasser 
•ebwer,  in  Alkohol  fast  unlöslich  und  verwittern  schon  an  der 
LnfL  Das  ß-Naphtoylohlorid  C10H7COCI  (6)  schmilzt  bei  43» 
und  siedet  bei  904  bis  d06<^  ohne  Zersetzung.    Es  löst  sich  nn- 


(1)  Jahreaber.  f.  1866,  862.  —  (3)  Der  B5hresinhalt  wurde  in  Waaaer 
9  die  Löamig  oonoentrirt,  Ton  ausgeBohiedenem  Han  abfiltrirt  und  aar 
l^oekne  Terdempfi.  Der  Bfiokstand  wurde  mit  Aether  atiagesogen,  dieser  ab- 
toniiil,  die  hinterbleibende  Maase  mit  yerdünntem  Ammoniak  aufgenommen 
Md  die  LOaung  nach  Tertreibong  dea  überachflasigen  Ammoniaks  mit  Blei* 
seetet  geflUU.  Das  mit  Aethenükohol  gewaschene  fileiaala  wurde  dann  durob 
B^ienetrt.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1876»  1278.  —  (4)  Vgl.  Merz  u- 
Mthlhaoaer,  Jabreaber.  f.  1869,  481.  —  (5)  In  Wasaergehait  und  sonstigen 
y%aiisflbaften  mit  der  Beschreibung  yon  Mers  n.  Mflhlhttuser  übereinstim- 
—  (6)  Tgl.  Ornoareyio  o.  Mers,  Jahresber.  f.  1878,  487,  Anm«  (1). 

lafarMkOT.  L  Oh«m.  «.  ■.  w.  flU.  1876.  38 
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verändert  in  Aetber^  Chloroform  und  Benzol;  sersetzt  sich  mit 
Wasser  in  Salzsäure  und  /^-NaphtoSsäure ,  mit  Methyl-  und  Ae- 
thylalkohol   in    die   betreffenden    Aetherarten.  -Der  ß-Naphic^ 
Säuremethyläther    C10H7 .  CO  .  OCH» ,    bildet    weifse    glänzende 
Blättchen  von  angenehmem  Fruchtgeruch  ^    die    sich   in  Methyl- 
und  Aetbjlalkohol;  Aether,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löeeo. 
Sie  schmelzen  bei  77»  und  destilliren  bei  290^.     Der  ß-Naphtei- 
aäureäthyläther   C10H7 .  CO .  OC9H5   ist   eine   bei   308  bis  309* 
siedende  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  niederer  Temperatur  zu  kiy- 
stallisiren  beginnt  und  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht 
löslich  ist;   die  Lösung  in  Benzol  ist  nur  in    der  Wärme  klar 
und   trübt   sich   beim  Erkalten.    Eohlens.  Ammoniak  führt  du 
Chlorid  in  ß-Naphtamid  CjoH? .  CO .  NH,  über ;  farblose  Tafets, 
die  in  Alkohol^  Aether,  Chloroform  und  Benzol  löslich  sind,  bei 
1920  schmelzen   und   bei  höherer  Temperatur  ohne   Zersetsoog 
sublimiren.     Durch  Vermischen  von  Lösungen  des  Chlorids  and 
von    Anilin  u.  s.  w.   in  Benzol,    erhält   man    die  nachsteheDdeo 
Verbindungen,  welche  sich  unter  Erwärmung  sofort  als  Krystall- 
brei  ausscheiden.    ß-Naphtoylanüid  C10H7 .  CO  .  NH  .  CeH«  bildet 
glänzende  Blättchen,   die   sich  in  Alkohol  leicht,  in  Chloroform 
und  Benzol   nur  in  der  Wärme  leicht,  in  Aether  schwer  lösen. 
Sie  schmelzen  bei  170^  und  sublimiren   bei  höherer  Temperatur 
unzersetzt.  ß-Naphtoyltoluidid  C10H7 .  CO .  NH .  CtHt  ;  seideglin- 
zende  farblose  Nadeln,  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  schwer 
in  Aether  und  Benzol  löslich.     Sie  schmelzen  bei  19lo  und  sind 
unverändert   sublimirbar.     ß'Naphtoylnaphtylamid   CioHt  .  CO  • 
NH .  C10H7  krystallisirt  in  sehr  kleinen  bläulichvioletten ,  in  rei- 
nem Zustande  fast  weifsen  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol,  Chloro- 
form  und  Benzol  ziemlich  leicht,  in  Aether  schwer  lösen,  bei 
1570  schmelzen  und  zu  einem  durchsichtigen  Glase  erstarren.  El 
ist  nicht  ohne  Zersetzung  sublimirbar.    Durch  Einwirkung  toi 
/}-Naphtojlchlorid  auf  Harnstoff  erhält  man  den  ß-Naphtoylkainip 

Stoff  00) ^u'        '    10    7  ^  mikroskopische  Nadeln,    die  sich  ia 

Alkohol  ziemlich  schwer,  noch  schwerer  in  Chloroform  und  sek 
schwer  in  Aether  und  Benzol  lösen ;  sie  schmelzen  bei  215*  uni 
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lind  Dicht  snbKinirbar.  —  Versuche,  Cyannaphtalin  aus  Niü'o- 
oaphtalin  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  oder  durch  Erhitzen 
mit  Cyankalium  und  Alkohol  auf  200<>  zu  erhalten^  waren  erfolg- 
los. —  Bei  der  Oxydation  beider  Naphto'Ssäieren  mit  Chromsäure 
in  Eisessig  wurde  Pkt€d8äure  erhalten. 

Auch  O.  Hansam  an  D  (1)  hat  die  ß-Naphto'eaäure  unter- 
sneht  Durch  trockene  Destillation  des  Calciumsalzes  erhielt  Er 
beträchtliche  Mengen  des  von  Orucareyic  und  Merz  (2) 
beschriebenen^  bei  164*6^  schmelzenden  /^-Dinaphtylketons. 

F.  Botering  (3)  hat  das  Verhalten  der  isomeren  a-  und 
ß'Benzcylbenzo'esäure  gegen  Beductionsmittel  genauer  untersucht 
and  eine  neue  (y-)Benzoylbenzo^8änre  beschrieben.  Zur  Dar- 
steOuDg  der  Säuren  ging  Er  theils  vpm  Benzyltoluol  (4)  aus^ 
theib  vom  flüssigen  Tolylphenjlketon;  welches  nach  E oll arits 
und  Merz  (5)  dargestellt  und  mit  Kaliumdichromat  und  Schwe- 
felsäure oxydirt  wurde;  die  erstere Methode  verdient  wegen  der 
gröberen  Ausbeute  den  Vorzug.  Die  Trennung  der  a-  und 
^Bensojlbenzo^säure  geschah  nach  der  von  Plascuda  und 
Zincke  (4)  angegebenen  Methode  vermittelst  der  Baryumsalze. 
Die  letzten  Spuren  der  a-Säure  entfernt  man  am  besten  durch 
fl^vtellen  der  Kalksalze  und  Behandeln  derselben  mit  heifsem 
absolutem  Alkohol;  im  Rückstand  bleibt  das  noch  anhängende 
a-Salz  nebst  dem  Ealksalze  einer  Säure  vom  Schmelzpunkt  140 
Ks  145®  (s.  unten).  Die  so  gereinigte  /}-Benzojlbenzo€säure 
vird  wiederholt  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt ;  die  letz- 
ten Mutterlaugen  scheiden  dann  neben  /9-Säure  anders  geformte 
Eiyställchen  auS;  welche  durch  Umkrjstallisiren  aus  grofsen 
Mengen  siedenden  Wassers  rein  erhalten  werden  und  die  }^-Säure 


(1)  Deutaeh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  1505.  —  (2)  Jakresber.  f.  1873,  486.  — 
(9)  IiuuigaraldiMertataon,  Berlin  1876;  Torlftufige  Idittheilung  Ton  Th.  Zinoke, 
Dratoch.  eh.  Oa«.  Ber.  1876,  819.  —  (4)  PUeoadii  u.  Zinoke,  Jahresber.  f. 
J87S,  889.  —  (6)  Jabresber.  f.  1878,  488 ;  Jedeem«]  wurde  eine  Miiohung  ron 
80  g  Beuoteäare ,  100  g  Phosphon&ureanhydrid  und  46  g  Sand  auf  seoha 
BBbreo  rertfaeilt,  dann  100  g  Toliiol  in  gleicher  Weise  yertheilt  dasu  gegeben 
ittd  12  Standen  anf  200  bis  220^  erhitat.  Die  Ansbente  an  rohem  Keton 
betrag  fiber  80  Proa  Tom  Gtowioht  der  angewendeten  BemoMUire. 
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darstellen.  —  Beduciian  der  ß-BenzoylbenzoBsäure.  ErwSnnt 
man  die  /^-Säure  in  Alkohol  gelöst  mehrere  Tage  mit  Zink  und 
Salzsäure  und  filtrirt  dann  siedend  heifs,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ß'Bemhydrylbenzoeaäureankydrid  als  weifses  PulTor 
aus.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  kaltem  und  siedendem  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem ,  leicht  in  heifsem  absolutem  Alkohol 
und  Aether  und  krystallisirt  hieraus  in  prismenförmtgen,  kreas- 
•  weise  verwachsenen  Nadeln.  Aus  verdünnter  Essigs&ure  schei- 
det es  sich  in  aneinander  gereihten  fiederblattähnlichen  KrysUl- 
len  ab«  Es  schmilzt  bei  115^  und  erstarrt  beim  Erkalten  sofort; 
erst  in  sehr  hoher  Temperatur  bildet  sich  ein  Sublimat  von  klei- 
nen glänzenden,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Blättchen.  Mit  oon- 
centrirter  Schwefelsäure  entsteht  keine  charakteristische  Färbung 
(wie  bei  der  o-Säure).  Durch  Oxydationsmittel  wird  /9-Benzojl- 
benzoäsäure  regenerirt.  Gegen  kohlensaure  Alkalien  verhiit 
sich  das  Anhydrid  völlig  indifferent  und  wird  auch  von  fixen 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  wenig  angegriffen ;  die  gebilde- 
ten Salze  zeigen  nur  geringe  Beständigkeit,  Säuren  scheiden 
daraus  wieder  das  Anhydrid  ab.  Man  kann  annehmen,  dafs  die 
/?-Benzoylbenzoö8äure  bei  der  Reduction  wie  die  a-Säure  2  At 
Wasserstoff  aufnimmt,  dafs  aber  die  entstehende  Benzhydrji- 
benzoösäure  als  solche  nicht  existenzfähig  ist,  sondern  sogleich 

CeH5-CH-  CeH« 
in  das  lactidartige  Anhydrid  |       I  übergeht,    dessen 

Constitution  der  der  Aconsäure  (1)  und  Muconsäure  analog  ist 
Dieses  Verhalten  spricht  dafür,  dafs  die  pf-Säure  ein  Orthoderi- 
vat  ist.  Zincke  (2)  ist  der  Ansicht,  dafs  die  von  Ihm  (3) 
früher  durch  Reduction  der  Benzoylisophtalsäure  erhaltene  ein- 
basische und  als  eine  Aldehydsäure  betrachtete  Säure,  für  welchs 
Auffassung  weitere  Versuche  keinen  Anhalt  gewährten,  die  ent- 

CeHö-CH-C^jHj-  CO^H 
sprechende  Formel  1       |  besitze  and  dafs  andi 

0-CO 


(1)  Mein  7,  Jahresber.  f.  1874,  609.  —  (8)  A.  ft.  O.  —  (8)  Jahndwr.  l 
1872,  877. 


Bemoylbensoteftnra.  597 

bier  die  Anbydridbindung   eine  so  innige  sei ,  dafs  die  eigentli- 
chen neutralen  Salze  mit  2  Äeq.  Metall  gar  nicbt  oder  doch  nur 
unter  besonderen  Bedingungen  existenzfiihig  seien ;   dieser  Um- 
stand unterscheide    die  erwähnte  Säure  von  der  sonst  analogen 
Terebinsäure  (1).  —  Die  Salze  der  ß-Benzhydrylbenzo'dsäure  ent- 
stehen bei  Gegenwart  überschüssiger  Base,   sind  nur  in  wein- 
geistiger   Lösung   beständig    und    schlecht   charakterisirt.     Zur 
Darstellung  des  KcUüahes  wurde  das  Anhydrid  längere  Zeit  mit 
koUens.   Kali   gekocht  (2);   beim  Eindampfen   der   Lösung   im 
Wasserbade  blieb  eine  ölartige  Flüssigkeit^  welche  beim  lieber- 
gieften  und  Beiben  mit  absolutem  Alkohol  krjstallinisch  wurde. 
Durch  wiederholte  Behandlung  dieser  Masse  mit  Alkohol  wurde 
das  Ealmmsalz  unter  Rücklassung  von  kohlens.  Kali  ausgezogen 
und  beim  Verdunsten  des  Alkohols  als  amorphe  glasartige  Masse 
erhalten^  die  sich  in  Alkohol  klar  löste.    Auf  Wasserzusatz  wurde 
die  Lösung   trübe    und    alkalisch.     Die  Ealibestimmung   ergab 
annähernd    die   der   Formel   C^HiiOsK   entsprechende   Menge. 
Das  BaryumseUz  wurde  durch  Digestion  von  Anhydrid  mit  über- 
schüssigem  Barythydrat   auf  dem  Wasserbade   dargestellt,   der 
Deberschufs  des  Baryts  durch  Kohlensäure  entfernt  und  das  Filtrat 
verdunstet.  Hierbei  schied  sich  ein  undeutlich  krystallinisches  Pulver 
ab,  fllr  welches  die  Barytbestimmung  die  Formel  (Ci4Hii08)2Ba  -|- 
2Ci4H|oOs  andeutete;   das  Filtrat   schien   das  neutrale  Baryum- 
saiz  zu  enthalten.    Bei  Wiederholung   des  Versuches  in  alkoho- 
lischer Lösung  blieb   beim  Eindampfen   ein   amorpher   glasiger, 
in  Alkohol  wieder  klar  löslicher  Rückstand ,  annähernd  von  der 
Formel   (Ci4HiiOs)2Ba.     Beim   Beiben    desselben    mit    Wasser 
entstand    ein  krystallinischer  weifser  Niederschlag  von  nur  etwa 
dem   halben  Baryumgehalt.     Die   auf  ähnliche  Art  dargestellte 
Lösung  des  Kalksalzes  schied  beim  Eindampfen  fast  reines  An- 
hydrid ab.     Das  Siibersalz  konnte  ebenfalls   nicht  erhalten  wer- 
den. —  Von   Ammoniak,    wässerigem  wie  alkoholischem,    wird 


(1)  Fittig  n.  Ifielok,  Jahresber.  f.  1874,  619.  —  (2)  Obeo  wurde  ge- 
iag;t,  dafii  das  Anhydrid  gegen  kohlens.  Alkalien  nVöllig  indifferent*'  sei 
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das  Anhydrid  noch  bei  150^  nicht  angegriffen.    Beim  Erhitzen 
mit  Phosphorchlorid  auf  130   bis  140^  wurde  Anihraekinon  und 
ein    Gemisch  gechlorter  Anthracene   erhalten,   welches  zwischen 
200  und  215^  schmolz   und  in  alkoholischer  Lösung  schön  blau 
flttorescirte^  aber  nicht  in  seine  einzelnen  Bestandtheiie  zerlegt 
werden  konnte  (1).     Der  nahe  Zusammenhang  zwischen  /}-Ben- 
zoylbenzo^säure   (resp.  Orthotoljlphenylketon  und  Orthobenzyl- 
toluol)   und  Anthracen   wird  hierdurch   aufs  Neue  bestätigt  - 
Natriumamalgam  führt   die  /}-Benzoylbenzo6säure  in  wSsseriger 
Lösung  bei  kürzerer  Einwirkung  (3  bis  4  Tage)  in  /^-Benzhydryl- 
benzo^säureanhydrid;  bei  längerer  (8  bis  10  Tage)  in  ß-Benggl- 
benzo'dsäure  CuHnOs  über.    Diese  krystallisirt  aus  Alkohol  nnd 
Wasser  in   feinen  glänzenden  Nadeln ,  aus   heifsem  Wasser  in 
sehr  langen  breiten  Fäden.    Sie  schmilzt  bei  114^  (uncorr.)  und 
sublimirt  in  zarten  Nadeln.    In  Alkohol;  Aether,  Chloroform  and 
Benzol  löst  sie  sich  leicht^  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  sieden- 
dem etwas  mehr;   concentrirte  Schwefelsäure  färbt   sie  schwidi 
gelb.    Das  Baryumaalz   (Ci4Hi|0s)sBa  +  5Vs  HgO   krystallisirt 
in  schönen;  concentrisch  geordneten  Nädelchen  und  ist  in  Was- 
ser ziemlich  leicht  löslich.    Das  CalciumBolz  scheidet  sich  ans 
der   wässerigen   Lösung   als   flockiges  Pulver  von   der  Formel 
(CuHiiOs)tCa  -|-  2HsO  ab,  aus  verdünntem  Alkohol  in  lan^n 
glänzenden  Nadeln  [(Ci4HnOj)»Ca  +  2C,H«0?].    Das  fißJ^r- 
ealz  CuHuOsAg  erhält  man  als  weifsen  flockigen  Niederschlag 
beim  Fällen  des  Ammonsalzes  mit  Silbemitrat ;  es  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich  und  färbt  sich  am  Licht  langsam  dunkel.    Durch 
Zersetzung    desselben   mit   Methyljodid  wurde   der   Methj/läiker 
C14H11OS.CH3  als  eine  farblose ^  dicke^  in  Alkohol  und  Aeth» 
leicht   lösliche  Flüssigkeit  erhalten  ^  welche  auch  nach  2  bis  3- 
monatlichem  Stehen   nicht  fest  wurde.  —  Bote  ring  hat  ferner 
die  o-Benzoylbenzo^'säure  durch  5  bis  6tägiges  mäfsiges  Erhitzen 
der   alkoholischen  Lösung  mit  Zink   und  Salzsäure   in   a-Bem»- 
hydrylbenzoi&aäure  (2)  übergeführt  und  folgende  neue  Salse  der- 


(1)  Ygl.  Grabe  o.  Liebermann,  Jabreeber.  f.  1869,    499.  *-    (8)   Vgl 
Zinoke,  Jahresber.  f«  1871,  611. 
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seib«n  beschrieben.      Das   Kaliumsalz   OuHnOsK   bildet   sehr 
linge  feine  Nadeln ;  in  absolutem  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  lös- 
Ech  and    krjstallisirt    daraus    nur    schwer.      Das   Natriumsale 
CiiHuOsNa  krjstallisirt  in   kleinen  glänzenden  Blättchen  ^  aus 
absolatem  Alkohol;  in  dem  es  ebenfalls  leicht  löslich  ist,  in  feinen 
langen  Nadehi.     Das   Ammonsah   CuHnOsNHi   verliert  beim 
Eindampfen   seiner    Lösung  Ammoniak;  im  Exsiccator   hinter- 
Mt  es  kleine   glänzende  Blättchen.    Alle  drei  Alkalisalze  sind 
hygroskopisch.    Der  MethyUUher  CuHuOa.GHs,  aus  dem  Sil» 
boBslz  dargestellt;   bildet  breite,    bis  3  cm  lange  Prismen  vom 
Schmelzponkt  109  bis  110^  (uncorr.).    Der  Äethyläther  C14H11O8. 
C1Q5  stellt  eine  syrupartige  Flüssigkeit  dar.    Bei  längerer  Ein- 
wirkung   von   Zink    und    Salzsäure   auf  a-BenzojIbenzoSsäure 
schied  sich  auf  der  Oberfläche  der  Beductionsflüssigkeit  ein  gelb- 
hraooes   Oel  ab;   aus   weldiem   keine  krjstallisirbare  Substanz 
iflolirt  werden  konnte ;   die   darunter  befindliche  Flüssigkeit  ent- 
hielt nur  Benzhjdrylbenzo^säure.      Natriumamalgam   führt   die 
ft-Benzojl-  und  die  a-Benzhjdrjlbenzo€säure  leicht  und  fast  quan» 
titativ  in  a-Bensylbeneo'äsäure  über;  welche  mit  der  von  Zincke(l) 
und  von  Grabe  (2)   durch  Jodwasserstoff  erhaltenen  identisch 
ist    Die  a-BenzylbenzoSsäure  CuHnO«  krjstallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  sarteu;  etwa  3  cm  langen  federartigen  Nadelu;  welche 
bei  157®  schmelzen.    Das  Baryumsalz  (Ci4HnOs)tBa  -f-  2HsO; 
weiches  Zincke  nur  einmal  zuf&llig  beobachtete;  wurde  jedes- 
mal beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  in  kleinen ,  glänzen^- 
deo;  ziemlich  leicht  löslichen  Blättchen  erhalten.    Das  Calcium^ 
Mb  (Ci4H]iOy)sCa  krystallisirt  in  wawelittartigen  Warzen.    Ein 
iaures  Calciumsalz  von  der  Formel  (Ci4H]iOs)sCa  -f*  C14H18O9 
scheidet  zieh  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  des 
neutralen  Salzes   als  weifser  Niederschlag  ab;   welcher  sich   in 
verdünntem  Alkohol  löst  und  daraus  in  schönen  Drusen  concen* 
triadi  geordneter   langer   zarter  Nadeln  krystallisirt.  —  Die  /- 
oder  MetabenzoyJJ>enzo'isäure ,   deren  Abscheidung   bereits    oben 


(1)  Jahresber.  f.  1871,  612.  —  (3)  Dieser  Berioht  S.  290. 
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beBchrieben  wurde,   wird   aus   den  LöBungen   ihrer  Saise  ab 
weifses  lockeres  Pulver  erhalten.    Ihre  Löslichkeit  in  Wisser 
ist  gleich  der  der  o-Säure ;  in  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich 
leicht.    Ans  Waser  oder  verdünntem  Alkohol  krjstalltsirt  sie  in 
langen^  glänzenden;  concentrisch  geordneten  Nadeln,  welche  bei 
162^  schmelzen  und  beim  Erkalten  sofort  krystallinisch  erstaireiL 
Bei  stärkerem  Elrhitzen  zersetzt  sich   die  Säure  ohne  zu  sobli- 
miren.    Die  Salze  sind  nicht  besonders  gut  cfaarakterisirt    Das 
BarywnaaU  (CuH908)iBa   scheidet    sich    beim    Einengen    der 
Lösung,  sowie  beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  oder  verdttnn» 
tem  Alkohol,  worin  es  leicht  löslich  ist,    als    krümeliges  Pulver 
ab.    Ebenso  verhält  sich   das  GcUciumsalz   (Ci4H908)sCa.    Das 
Bäbersalz  CiiH^O^Ag  stellt  ein  weifses,  amorphes,  fast  unlösli- 
ches  Pulver  dar,    welches   gegen   Licht  wenig   empfindlich  ist 
Die  Auffindung  der  dritten  isomeren  Benzoylbenzoösäure  bewäst^ 
da(s  das  Benzjltoluol  sowie  auch  das  Tolylphenylketon  aus  drei 
isomeren  Modificationen   bestehen.  —  Die  auch   schon  oben  er- 
wähnte,  als  Nebenproduct  erhaltene  Säure  vom  Schmelzpunkt 
140  bis  145^  zeigte  nach   möglichster  Reinigung  ebenfalls  die 
Zusammensetzung  der  Benzoylbenzoösäure.    Da  es  jedoch  nidit 
gelang,   gut   charakterisirte  Salze  (1)   oder  eine   ganz  constant 
schmelzende  Säure  zu  gewinnen,  so  hält  sie  Bote  ring  fbr  ein 
Gemisch. 

J.  Oser  und  G.  Flögl  (2)  beschreiben  ein  neues  Condm- 
8€Uion»produot  der  Oalluasäure.  Zur  Darstellung  desselben  trigt 
man  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Gallussäure  in  kaltem 
Wasser  nach  Zusatz  der  entsprechenden  Menge  Schwefelsinre 
etwa  das  gleiche  Gewicht  Übermangans.  Kali  in  kleinen  Portio- 
nen ein,  schüttelt  die  gelbrothe  Flüssigkeit  mit  Aether  ans  und 
behandelt  den  Aetherrückstand  mit  Wasser,  wobei  der  neos 
Körper  als  eine  gelbe  Substanz  (etwa  2  Proc.  der  Gallussäure) 
ungelöst  bleibt.    Man  reinigt  dieselbe  durch  wiederholtes  Lösen 


(1)  Nor  einmal  wurde  ein  weifses  krystaHiniBohes  Baryumsals  beobsohts^ 
cUs  der  Formel  (C|4HeO,)tBa  -f  10H,O  entsprach.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Bsr. 
(3.  Abth.)  99,  166. 
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in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser,  wobei  sie  in  schön  gelben 
Flocken  erhalten  wird,  die  aus  büschelförmig  vereinigten  mikro* 
ikopisehen  Nadein  bestehen.    Bei  160^   getrocknet  hat  die  Ver- 
bindong  die  Formel  CuHioOs  (1).    Sie  ist    sehr  schwer  löslich 
in  Wasser,   das   sie  jedoch  deutlich   gelb  färbt,   leicht   und  mit 
intensiv  gelbrother  Farbe  in  Alkohol,  sowie  in  Aether.     In  con- 
centrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe  und  wird 
dorch  Wasser  anscheinend  unverändert  wieder  ausgefällt.    Sie 
yerändert  sich  bei  180®  noch  nicht;  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt 
Vsi^ohlung  unter  Bildung  eines  geringen,  aus  gelbrothen  Nadeln 
bestehenden  Sublimates   ein.    Besonders  auffallend    ist  das  Ver- 
halten gegen  Aetzkali.     Oiebt   man    zu   der  in  Wasser  suspen- 
dirten  Substanz   etwas   verdünnte  Kalilösung,   so   löst   sie   sich 
tngenblicklich  mit  schön   grüner  Farbe,  die  aber  rasch  in  eine 
prächüg  blaue  und  allmählich  gelbe  übergeht.    Stellt  man  aber 
denselben  Versuch  in  einer  zugeschmolzenen   Bohre   bei  Aus- 
tchlufs  der  Luft  an,  so  entsteht  eine  intensiv  rothe  Lösung,  die 
sich  auch  bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade  nicht  ändert; 
sobald  jedoch  Luft  hinzutritt,    erfolgt  der   oben   beschriebene 
Farbenwechsel.      Derselbe    tritt  indessen    nur   bei   Oegenwart 
ron  fireiem  Alkali  ein,  denn   die  aus  der  alkoholischen  Lösung 
des  Körpers  mit    essigs.   Kali   gefiillte   Kaliumverhindung   (ein 
gelatinöser,  braunrother  Niederschlag)  löst  sich,  wenn  sie  unter 
LofUbschlufs  mit  Alkohol  ausgewaschen  und   getrocknet  wurde, 
in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe,   die  sich  erst   auf  Zusatz  von 
Kali  in  obiger  Weise  verändert.  —  Beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
ka£  entsteht  eine  krystallisirbare  Säure.     Das   neue  Condensa- 
tionsproduet  steht  nach    seiner  Zusammensetzung   in  naher  Be- 
siehuog  Bur  Bufigallussäure,  wie  Oser  und  Flögl  durch  nach- 
stehende Formeln  ausdrücken  : 

Nene  Terbindimg  BiiflgfUliiBsaiire. 


(1)  Die  AnalTten  ergaben  etwas  weniger  WaMontoff,  ala  die  Formel  rer- 
Isagt  & 
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W.  Elobnkowski  und  E.  Nölting  (1)  bestätigten  die 
von  Jaff^  (2)  beobachtete,  von  Lauth  und  Gr im  ans  (3) 
bestrittene  Bildung  von  Anthracen  beim  Erhitsen  von  BußgaBus- 
säure  mit  Zinkstaub.  Sie  vertheidigen  in  Folge  dessen  Jaff^'s 
Auffassung      der      Bufigallussäure      als    Hexaoxyanthrachinon 

C6H(OH)8<QQ>C6H(OH)8  gegen  die  von  Schiff  (4)  aufge- 
stellte Formel  0<c;HlSoHilcO>^-  ^*^^  letzterer  mü&te  sich 
aus  der  Rufigallussäure  Gallussäure  regeneriren  lassen^  was  Ihnen 
weder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  250®,  noch  mit  Kali- 
lauge auf  200^  gelang.  Aber  auch  die  Bildung  eines  Hexaacetjl- 
derivatS;  dessen  Existenz  durch  Ihre  Formel  wahrscheinlich  wird, 
konnten  Sie  selbst  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
250^  nicht  sicher  constatiren.  Den  weiteren  Einwand  gegen  die 
Formel  Schiffs,  dafs  nach  derselben  mit  Zinkstaub  wohl  die 
Bildung  von  Phenanthren,  aber  nicht  von  Anthracen  vorausza- 
setzen  sei  (5),  weist  Schiff  (6)  mit  dem  Hinweis  darauf  zurück, 
dafs  zur  Zeit  der  Aufstellung  Seiner  Formel  nur  das  Anthracen 
bekannt  und  mit  der  jetzt  dem  Phenanthren  zugeschriebenen 
Formel  belegt  gewesen  sei.  Nach  der  Formel  von  Elobn- 
kowski und  Nölting  mUfste  die  Bildung  der  Bufigallussäure 
analog  den  Beactionen  von  B  a ejer  verlaufen,  was  Ihm  (S  chiff ) 
nicht  wahrscheinlich  sei. 

Die  Gerbsäure  der  Knoppem  ist  nach  einer  neuen  Unter- 
suchung von  J.  Löwe  (7)  mit  der  Gallusgerbsäure  identisch. 

H.  Schiff  (8)  giebt  eine  Uebersicht  der  bisher  analysirten 
gerbe.  Salze,  in  welcher  Er  dieselben  von  der  sechsatomigen  und 

iCOOH     OHj 
einbasischen    Gerbsäure    C14H10O9  =  ^«^'lOH  OH/^^^^ 

(O CO 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  819  (Conresp.)  o.  981.  *>  (S)  JalinsbeE. 
f.  1870,  706.—  (8)  Bull.  bog.  chim.  [S]  Ift,  1871.  —  (4)  In  der  Jahrwber.  t 
1871,  6S7  citirten  Abhandlang.  —  (6)  Denselben  Binwand  kannte  man  gtgMi 
die  Fmmä  ron  Jaff^  maohen.  8.  —  (6)  Deataob.  oh.  Ges.  Ber.  1875^  1061. 
—  (7)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1876,  46.  —  (8)  Ann.  Chem.  19S,  166. 
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ableitet  nnd  die  XTebereinstimmung  der  gefandenen  Zusammen- 
Betrang  mit  der  Ton  der  Theorie  geforderten  zeigt.  Auch  ein 
neoerdings  von  £.  Orassi  (1)  dargestelltes  BaryumsaU 
(Ci4H909)iBa  lälst  sich  auf  diese  Formel  beziehen. 

Die  noch  wenig  bekannte  Oerbsäure  der  Dividivischoten  hat 
J.  Löwe  (2)  einer  genaueren  Untersuchung  unterworfen  und 
als  eme  neue  Gerbsäure  von  der  Formel  CuHioOio  erkannl^ 
welche  sich  von  der  der  Oallusgerbs&ure  um  1  Atom  O  unter- 
scheidet Dieselbe  S&urC;  welche  Er  wegen  ihrer  nahen  Beziehung 
BOT  Ellagsäure  Eüagengerhsäwre  nennt^  fand  Er  (3)  auch  in  den 
Myrobalanen,  den  aus  Indien  kommenden  Früchten  von  Terminalia 
8pec  Die  aus  den  Dividivischoten  dargestellte  (4)  Säure  trock- 
net neben  Schwefelsäure  zu  einer  bräunlichen^  amorphen^  rissigen^ 
leicht  abspringenden  Masse  ein^  welche  zerrieben  ein  gelbliches 
Pulver  darstellt.  Dasselbe  entspricht  sowohl  nach  längerem 
Trocknen  neben  Schwefelsäure  als  bei  100^  der  obigen  Formel ; 
das  Bhüakf  ans  der  weingeistigen  Lösung  durch  eine  heifse  al- 
koholische Bleiacetatlösung  ausgefällt  und  mit  heifsem  Weingeist 
auswaschen,  besitzt  bei  100^  getrocknet  die  Zusammensetzung 
2  CiJiioOio;  5  PbO.    Gegen  Beagentien   zeigt  die  Ellagengerb* 


(1)  Dentsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  258  (Corresp.).  —  (2)  Zeitscbr.  anal. 
Chem.  1875,  85.  —  (8)  Daselbst,  44.  —  (4)  Die  Schoten  (Frflchte  des  sfid- 
■nerikanitchen  Stranches  Caesalpina  coriaria)  wurden  kalt  wiederholt  mit 
Weingeist  erschöpft,  die  dunkle  Lösnng  durch  Flanell  geschlagen  und  hei 
nÜiiger  Temperator  ahdestillirt.  Der  sjrapdicke  Rückstand  löste  sich  in  einer 
giölfleren  Menge  Wasser  unter  Ausscheidung  eines  bräunlichen,  nach  dem  £x- 
tnbireo  mit  hei(sem  Weingeist  helllederfarbenen  Absataes  yon  Ellagtäure,  Die 
bmme  wSsserige  Lösung  wurde  mit  Kochsalz  gesAttigt,  wodurch  sich  fast  alle 
Ootanrs  als  amorphe,  klebende  Masse  ausschied.  Nach  12  Stunden  wurde 
die  Koefaaalslösung  (welche  Gallussäure  enthielt)  abgegossen,  der  Niederschlag 
ia  Wasser  gelöst  und  wiederum  mit  Kochsalz  ausgefftUt  und  diese  Operation 
M-  bis  Tiermal  wiederholt  Dann  wurde  die  FKllung  mit  einer*  Mischung 
VW  1  Vol.  gesättigter  Koobsalziösang  und  1  Vol.  Wasser  kalt  ausgezogen,  der 
flttrirte  AnsBiig  mehrmals  mit  Essigftther  geschfittelt,  der  letztere  bei  mttfsiger 
Tempetator  abdestiUirt,  der  Bfiokstand  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
■ihrmals  mit  Aetber  gescfaütteh.  Nach  Entfernung  des  anhangenden  Aethers 
Uieb  die  FlilssigkeH  24  Standen  Toraobloesei)  stehen ,  wurde  dann  filtrirt  qad 
Mbeo  Bchwefelstnre  gestellt. 
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Bäure  keinen  hervorragenden  Unterschied ;  sie  fiLllt  Leim^  Eiweifi^ 
Alkalo'ide  und  Brechweinstein;  giebt  mit  essigs.  Blei  «nen  &hl- 
gelbeu;  mit  essigs.  Eisen  einen  fast  schwarzen  und  mit  esögs, 
Kupfer  einen  hellbraunen  Niederschlag.  Ihre  hervorragendste 
Eigenschaft  ist  die  leichte  Uberführbarkeit  in  EUctgsäure,  von 
der  sie  sich  nur  durch  die  Elemente  von  2  Mol.  (1)  Wasser 
unterscheidet.  Erhitzt  man  ihre  Lösung  bei  Gegenwart  von 
möglichst  wenig  Luft  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Eochsab- 
bado;  so  tritt  schon  nach  2  Stunden  Trübung  ein  und  nach 
mehreren  Tagen  hat  sich  ein  starker  branner  Niederschlag  von 
EUagsäure  gebildet^  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  hei&em 
Wasser  und  heifsem  Weingeist  ein  hellgelbes  Pulver  darstellt 
Auch  die  bei  der  Darstellung  der  neuen  Säure  erhaltene  EUag- 
säure kann  erst  während  der  Operation  entstanden  sein,  da  sie 
in  solcher  Menge  durch  Weingeist  aus  den  Schoten  nicht  extrahirt 
sein  konnte.  Löwe  ist  geneigt  anzunehmen^  dafs  die  schon 
früher  beim  Erhitzen  der  Gallusgerbsäure  mit  verdünnten  S&aren 
neben  Gallussäure  erhaltene  EUagsäure  auf  eine  Veranreinigong 
der  ersteren  mit  der  SäuFe  CiiHioOio  zurückzuführen  sei;  denn 
nach  Seinen  Beobachtungen  liefere  völlig  reine  Galluflgerbsäore 
keine  Spur  von  EUagsäure.  Er  hält  es  femer  für  möglich,  da& 
die  von  Ihm  (2)  durch  Behandlung  der  Gallussäure  mit  Silber- 
oxjd,  kohlens.  Silber-  und  Arsensäure  gewonnene  G^rbsanre 
dieselbe;  schon  damals  nach  den  Analysen  vermuthete  Formd 
CuHioOio  besitze,  womit  ihre  Bildung  aus  Gallussäure  CuHifOn 
durch  einen  Ozjdationsprocefs  im  Gegensatz  zu  der  Annahme 
von  Schiff  (3);  die  Arsensäure  wirke  hier  wasserentziehend,  sid 
erkläre. 

Nach  O.  Bembold  (4)  entsteht  beim  Erhitzen  von  EUag- 
säii/re  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  zur  schwachen  Both- 
gluth  ein  neuer  Kohlenwasserstoff  C14H101  das  JEllagen.  Der 
selbe   bildet  blätterige,   krystaliinisohe  Aggregate,  schmilzt  bei 


(1)  Löwe  BÖlireiU  die  Ellaganre  OiAO«.  —  (2)  Jahresber.  f.  186T, 
446;  f.  1868,  669.  —  (8)  jAbresber.  f.  1871,  628.  —  (4)  DentMh.  eh.  0« 
Ber.  1876,  1494. 
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\  beginnt  bei  252*  zu  fieden  und  erreicht  hierbei  unter  Roth- 
lichwerden  295<^  (1).    Das  Ellagen  ist  in  Eisessige  Benzol,  Aether 
and  heilsem  Alkohol,   minder  in  kaltem  Alkohol   löslich.    Diese 
Löanogen  fluoresciren  nicht,  wenn  sie  von  dem  rothen  Körper  (1) 
frei  sind.     Es   beginnt   im  Wasserstoffstrom   schon   bei   60^  in 
dttnnen  filättchen   zu   sublimiren.    Mit  Chromsäure   in  Eisessig 
erwärmt   Uefert    der   neue   Kohlenwasserstoff  (der   anfangs  für 
Phenanthren  gehalten  wurde)  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines 
rttthlichen,  in  Natriumdisulfit   unlöslichen  Körpers;   eine  Pikrin- 
siorererbindung   war  nach  der  Vorschrift  von  Oräbe  (2)  nicht 
ni  erhalten.  —  Erw&rmt  iman  EUagsäure  in   alkalischer  Lösung 
IVi  bis  2  Standen  mit  Natriumamalgam,  so  föllt  beim  Ansäuern 
Dickte   mehr  heraus.     Der  ätherische  Auszug   liefert    einen   in 
Wasser  leicht   und   einen  darin,  besonders   bei  Salssäurezusatz, 
lehwerer  löslichen  Körper.    Der  letztere  bildet  nach  dem  Um« 
krystailisiren  farblose,  meist  sternförmig  vereinigte  Nadeln,  die 
Mch  in  Alkohol    leicht,    in    kaltem  Wasser   schwer,    in  heifsem 
Iciehter  lösen.    Die   wässerigen  Lösungen  werden  an    der  Luft 
bftld  schmutzig  yerfkrbt.    Mit  Eisenchlorid  giebt  der  neue  Körper 
eine  anfangs  grüne,  dann  hellweinrothe,  endlich  schmutzig  bräun- 
liche  Färbung,    weshalb  Hembold   ihn    Rufohydrodtagsäure 
nennt    Er  schmilzt  gegen  300^  unter  Zersetzung.    Die  Analyse 
fUvt  je  nach  der  beim  Trocknen  angewendeten  Temperatur  zu 
Tersehiedenen  Besultaten, 'bei  160^  annähernd  zu  CitHeOe*    Bei 
Oegenwart   von  Alkalien   ozjdirt  sich   der  Körper  leicht.    Mit 
Acetjlchlorid   entsteht  ein  Acetylderivat.    Der  in  Wasser   lös- 
fide  Antheil   des  ätherischen  Extractes  wird  an  der  Luft  noch 
leichter  zersetzt    Nach  der  Reinigung   dnrch  wiederholtes  Aus- 
sieheil  mit  Aether   stellt   er   einen   blafsgelben  krjstallinischen 


(1)  Es  entsteht  hierbei  ein  sweiter  dankelrother  (dem  Ellogen  polymerer?) 
fnliUininwnistnff  welcher  aadb  bei  der  Zinkstaubdestillatioti  nietet  in  geringer 
Menge  «nftritt  nnd  sn  einer  dnrohecheinenden  spröden  Masse  erstarrt,  die  bei 
66  Us  70*  erweicht  and  erst  oberhalb  860^  siedet.  Trotodem  bestimmte  Rem- 
beld  die  Dampfdichte  des  „EUageus*  nach  Dnmas  im  Oelbade  bei  880®  und 
«hieli  eine  a»  fM«bv*  ^^^  (^'^®  "^^  6*16)1  ~    (S)  Jahresber.  f.  1878,  898. 
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Körper  dar,  der  mit  Eisencblorid  eine  Bchmutzig  blabbnone 
Beaction  g^iebt.  —  Behaadelt  man  den  obigen  ätheriaohen  Am- 
zugy  der  bald  bräunlich  wird,  nochmals  mit  Natrinmamalgam,  so 
entsteht  ein  in  blafs  grünlichgelben^  seideglänzenden,  verfilstoo 
Nadeln  krystallisirender  Körper,  der  sich  in  Wasser  sdiwer,  in 
Alkohol  leicht  löst  und  mit  Eisenchlorid  eine  blaae,  später  grtüw 
Färbung  giebt  :  die  Olaukohydroellagsäure.  Ihre  Formel  ift 
nach  dem  Trocknen  bei  120^CuHioOt«  Durch  Behandlung  der 
Bufosäure  mit  Natrium amalgam  läfst  sie  sich  nicht  gewinnen.  — 
Der  gröfsere  Antheil  der  bei  derfljdrürung  der  Ellagsäare  ent- 
stehenden Körper  läfst  sich  durch  Aether  nicht  extrahiren.  Ihre 
leichte  Zersetzbarkeit  vereitelte  die  Beindarstellung. 

C.  Lieberm*ann  und  G.  vom  Bath  (1)  machten  Mit- 
theilung über  Anthracencarbonsäure,  Sie  erhielten  dieselbedurch 
Destillation  des  Kalisalzes  der  Anthracensulfosäure  (durch  Digestion 
von  Anthracen  mif  Schwefelsäure  bei  möglichst  niedriger  Ton- 
peratur  dargestellt)  mit  entwässertem  Blutlaugensalz  und  Kochen 
des  spärlichen,  orangegelben ,  beim  Erkalten  erstarrenden 
Destillates,  welches  noch  Anthracen  enthielt,  mit  alkoho* 
lischem  Kali.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  vom  Alkohol 
befreiten  Flüssigkeit  fiel  die  Säure  in  gelben  Flocken  nieder, 
deren  Menge  höchstens  5  Proc.  des  Anthracens  betrag.  Zur 
Beinigung  wurde  sie  in  das  leichtlösliche  Barynmsalz  überge- 
führt,  wieder  ausgefällt  und  nach  mehrmaliger  Wiederholoog 
dieser  Operation  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Anikraemh 
carbonsäure  CuHg  .  COtH  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Bensd 
schwer,  in  Aether,  Eisessig  und  Alkohol  leichter  löslich;  au 
letzterem  krystallisirt  sie  bei  allmählichem  Erkalten  der  heifs  gesil- 
tigten  Lösung  in  hübschen  gelben  Nadeln,  bei  schnellerem  iä&- 
dampfen  dagegen  fast  amorph.  Sie  wird  bei  220  bis  230^  wwk 
und  schmilzt  unregelmäfsig  gegen  260°  ohne^  Zersetzung.  Bei 
höherer  Temperatur  sublimirt  sie  in  orangegelben  Nadeln.  Sie 
zersetzt   die  Garbonate    und    bildet  meist  leicht  lösliche  Ssbe. 


(1)  DentBoh.  oh.  Ges.  fier.  1875,  246. 
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Das  Baryum-  und  Calciwmsah  sind  amorphe  schwachgelbKche 
Hassen,  die  bei  130o  der  Formel  (C^Hs .  COs)sBa  und  (C14H9  . 
CO|)aCa  entsprechen.  Das  schwerer  lösliche  Bhiaalz  wird  aus 
der  Lösnng  des  Ammoniaksal^es  durch  Bleiacetat  in  Flocken 
geftllt  Das  Baryumsaiz  wird  durch  EohlensILure  nicht  zersetzt^ 
aber  das  Ammoniaksalz  yerliert  beim  Verdunsten  seine  Base. 
Die  Lösungen  der  Säure  und  der  Salze  fluoresciren  je  nach  der 
Reiobeit  grünlich  bis  blau.  Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Natron* 
kalk  oder  ihres  Kalk-  oder  Barytsalzes  für  sich  entsteht  An- 
tbracen.  Die  beschriebene  Anthraceocarbonsäure  ist  mit  der 
Säure  von  Grabe  und  Li  eher  mann  (1)  isomer.  Sie  unter- 
scheidet sich  von  letzterer  aufser  durch  den  Schmelzpunkt  haupt- 
aäcblicb  durch  ihr  Verhalten  bei  der  Oxjdafion  mit  Chromsäure 
ond  Eisessig,  wobei  sie  nur  wenig  Anthrachinon  liefert  und  im 
Uebrigen  in  Anthrachinimcarhonaäure  Ci4HtOs  .  COsH  übergeht 
Dieselbe  ist  in  warmem  Eisessig  oder  Alkohol  mit  gelbbrauner 
Farbe  löslich  und  krjstalliairt  aus  letzterem  in  stark  glänzenden 
derben  gelblichen  Säulen,  welche  allmählich  nachdunkeln.  Sie 
idimilzt  bei  282  bis  284o.  Ihr  Baryt-  und  Kalksalz,  bei  130<^ 
getrocknet  von  der  Zusammensetzung  (C14H7O9  .  COt)tBa  und 
(C14H7O1 .  C0%)%C9i,y  ist  schwerer  löslich  als  das  der  Anthracen- 
carbonsäure  und  scheidet  sich  beim  Eindampfen  krystalliniscb 
ans,  ersteres  in  mikroskopischen  Nadeln,  letzteres  in  Schuppen. 
Das  Bleisale  fällt  durch  Bleiacetat.  Die  Säure  giebt  mit  Zink- 
staub und  Kali  eine  der  des  Anthrachinons  ähnliche  Reaction. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirt  sie  fast  unzersetzt,  bei  stär- 
kerem zerfiillt  sie  in  Anthrachinon  und  Kohlensäure,  ebenso  das 
Kalk-  und  Barytsalz.  Sie  ist  vielleicht  identisch  mit  der  von 
Weiler  (2)  und  Fischer  (3)  aus  Methjlanthracen  erhaltenen 
Säure.  Eine  Anthrachinoncarbonsäure  läfst  sich  auch  direct 
ans  der  Anthrachinonsulfosäure  durch  dasNitril  darstellen.  Wie 
Liebermann    und   v.  Rath  das  verschiedene  Verhalten  der 

(1)  Jahresber.   f.  1869,    600.  ■—   (2)  Jahreeber.  f.  1874,  428.  —   (8)   Da- 
Mlbti,  489. 
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isomeren   Anthraceocarbonsäuren   durch  ihre  verschiedene  For- 
mulirung  erklären,  wolle  man  ans  der  Abhandlung  ersehen. 

Zur  Darstellung  von  Äcetyhantonsäure  läfst  F.  Se8tini(l) 
Santonsäure  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  6  Standen  sm 
Bückflufskühler  kochen,  destillirt  dann  ab  und  verjagt  den  Rest 
des  Acetylchlorids  durch  einen  Luftstrom.  Der  Rttckütand  wird 
mit  kaltem  Wasser,  dann  nach  dem  Trocknen  noch  einigemal 
mit  kaltem  Aether  gewaschen.  Man  erhält  so  die  Acetjlsanton- 
säure  CisHi9(CsH30)04  als  weifse  Krystallmasse  vomSchmelsp. 
139  bis  140^,  die  sich  nicht  in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Aether, 
leichter  in  siedendem  und  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Chloro- 
form löst.  Aus  letzterem  Lösungsmittel  kann  man  sie  in  grofaen 
prismatischen  Krjstallen  erhalten,  aus  siedendem  Aether  in 
kleinen  wohlausgebildeten  Prismen.  Die  ErystaUe  wirken 
merklich  auf  das  polariairte  Licht.  Die  Acetylsantonsfture  ser- 
setsEt  sich  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  in  Essigsänre 
und  Santonsäure;  niit  Alkohol  entsteht  ein  flthjlirtes,  unterhalb 
100®  schmelzendes  Product.  Im  Oelbade  auf  180  bis  200*  er- 
hitzt zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Santonin  : 

C„H,e(C,HaO)04  =  C,H,0 .  OH  +  C„HjaOr 

Der  Aether,  welcher  zum  Waschen  der  Acetylsantonsäure  ge- 
dient hatte,  hinterliefs  kleine  weifse  Warzen  von  saurer  Beaction 
und  126  bis  128<^  Schmelzp.  Dieselben  enthielten  24'24  Proc. 
Acetyl,  hinterliefsen  aber  beim  Waschen  mit  Wasser  unter  Ver- 
lust von  Essigsäure  Acetylsantonsäure  und  sind  daher  wohl  nicht 
als  Diacetylsantonsäure  (=  24*71  Proc.  Acetyl)  anzusehen  (2). 
Von  dem  Santonin  selbst  konnte  Sestini  mit  Acetylchlorid 
kein  Acetjlderivat  erhalten. 

Nach  A.  Zagoumennj  (3)  giebt  die  von  Limpricht  und 
Schwanert  (4)   bei   der  Einwirkung   von  alkoholischer  EaS- 


9 

(1)  Gau.  cbim.  ital.  1876,  121;  Deutsch,  oh.  Qef.  Ber.  1876,  821  (GoiTMp.). 
—  (2)  H.  Schiff  (in  der  angefahrten  Corresp.)  hemerM  hienm,  dalli  diMW 
Körper  recht  wohl  eine  lose  Verhindnng  Ton  Aoetyleantonsaiire  mit  EaaigriUire 
sein  könnte,  'ür  welche  sich  28*6  Proc.  Acetjl  berechnen  wIMen.  —  (S)  DentMlL 
eh.  Oee.  Ber.  1876,  265  (Correap.).  —  (4)  Jahreaber.  f.  1870,  688. 
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IteuDg  aof  DesoxybenzoiD  neben  Tolujlenbydrat  erbaltene  Ver- 
bifldoog  CigHigOs  Aether  und  Salze  und  kann  obne  Zersetzung 
destillirt  werden.    Er    ßcblägt  dafllr    den  Namen  Diäthylcarbo- 
hmMondäure  vor.    Beim  Erhitzen   derselben   mit  Kalihydrat   auf 
ä00bi8  2lO^  entstehen  unter  Wasserstoffentwicklung  Benzoesäure 
und  Diätbylbenzoes&ure.    Durch  Nitriren    erhält    man    eine   in 
lugen  flachen  Nadeln   krystallisirende  Säure  Oi8H|6(NOs)sOs; 
welche  hä  155  bis  IbG^   schmilzt   und  sich  in   26  Tb.  Alkohol 
löst|  and  daneben  eine  harzige  Masse ;  beide  werden  durch  Zinn 
ond  Salzsäure  reducirt.  —  Durch  Anwendung  einer  Lösung  von 
Kslibydrat  in  normalem  Propjlalkohol  erhält  man  zwei  Dipropyl- 
carMemian$äuren  CaoHnOf    Die  eine  krystallisirt  in  Blättchen, 
Kknulzt  bei  139^  und  löst  sich  in  5  Tb.  95procentigem  Alkohol ; 
die  andere  krjstallisirt  in  Oktaedern;  schmilzt  bei  90^  und  löst 
neh  in  der  halben  Menge  Alkohol.     Die  erstere  liefert  ebenfalls 
ivei  Nitroproducte^  ein  krystallinisches  GsoHto(NOs)sO»;  welches 
M  176<^  schmilzt  und  sich  in  70  Th.  Alkohol  löst,  und  ein  har- 
Ages;  beide  geben   bei   der  Beduction  basische  Verbindungen 
▼Oll  der  Zusammensetzung  des  Chinins.    Die  oktaSdrische  Säure 
liefert  beim  Nitriren    keine  krjstallinische  Verbindung.  —  Iso- 
propjlalkohol   und  Kalibjdrat  wirken   auch   bei   175^  nicht  auf 
Desoxjbenzoin   ein.    Dagegen    erhält  man  mit  Isobutylalkohol 
I^i  140  bis  142^  die  Diüobutylcarbobenzonsäure  C28Ht60s  (rhom- 
bische; bei  148^   schmelzende,    in   20  Th.   siedendem  Alkohol 
Mxsh^  Blättchen)  und   mit  Amylalkohol  bei   134  bis  138®   die 
Jiiaa^loarhobenzonsäure  CtiHsoOt    in  dünnen    langen,    bei  160^ 
■dunelzenden  Nadeln,  die  sich  in  28*5  Th.  Alkohol  lösen. 

AtraUruäure  nennt  E.  Pater nb  (1)  eine  Säure,  welche 
^  in  der  Lecanora  <Ura  panormüata^  wie  es  scheint  gemischt 
mit  üsninsäure,  findet  und  durch  Aether  ausgezogen  wird.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol  und  krystallisirt  in  glän- 
senden,  Uchtgelben   Blättchen,   welche   gegen    91^   schmelzen. 


(1)  In  der  8.  61 S  angefOhrten  Abhandlung. 
'•lVMb«r.  f.  ObflSB.  n.  ».  w.  flir  167S.  39 
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Die  Analyse  f&hrt  zu   der  Formel  CicHisOs,  wonaeb  sie  eh 
Homologes  der  Decarbousninsftnre  (1)  wttre. 

H.  Salko  WS  ki  (2)  machte  TorULoBge  Hittheiiung  über  ema 
angefangene  Untersuchung  der  Usninsäure.  Zur  DarsteUung 
diente  Usuea  barbata  Fr.  (florida,  Hoffm.),  welche  yon  beige^ 
mischten  anderen  Flechten  so  viel  als  irgend  möglich  befrek 
wurde.  Die  Gewinnung  der  Säure  geschah  durch  Aussieheii 
mit  Kalkmilch  (wobei  unabhängig  von  der  sehr  yersehiedeDaii 
Jahreszeit  des  Einsaromeins  2  bis  3  Proc.  der  Flechte  an  roher 
Säure  erhalten  wurden)^  ihre  Reinigung  durch  Auskochen  mit 
Alkohol  und  wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  siedendem  Bei* 
zol,  oder  auch  nachStenhouse  (3)  yeitnittelst  Aetniatrou  niid 
Essigsäure.  Die  Säure  schmolz  bei  193  bis  195^  und  entUeit 
weniger  Kohlenstoff  und  bedeutend  weniger  Wasserstoff  (frft 
1  Proc.)  als  die  gangbare  Formel  CiJBii^Of  erfordert  Ssl* 
kowski  macht  darauf  aufisierksam;  dafs  sämmiliche  bisher  nr- 
öffentlichte  Analysen  der  Usninsäure  toeniger  Wasserstoff  eigeben 
haben;  als  die  obige  Formel  verlangt  (4).  Die  Analyse  dsi 
Kaltum-y  Natrium,  Baryum*-  und  StronHumaalBM  fbhrte  s<t  Zsb- 
len  fbr  das  Aeq.  der  Säure,  welche  von  329'7  bis  347*1  schwsn* 
ken.  Die  Usninsäure  bildet  noch  eine  zweite  Beihe  von  Saisc% 
welche  doppelt  so  viel  Metall  enthalten  ^  wie  die  der  erstea 
Eines  derselben ,  das  Caletumsak  y  ist  schon  von  Stenhoast 
beobachtet.  Dieses ,  sowie  ein  entsprechendes  Barywmr  vaA 
Strontiumsah  scheidet  sich  in  verwachsenen  mikroskopMcbea 
Blättchen  aus,  wenn  man  eine  Lösung  von  Usninsäure  in  Kalk«, 
Baryt-  u.  s.  w.  Wasser  anhaltend  kocht  Sie  untersbkeides  ack 
von  den  Salzen  der  ersten  Reihe  wesentlich  durch  ihre  gelbe 
Farbe.  In  reinem  Zustande  sind  sie  kaum  zu  erhalten.  —  Die 
Usninsäure  zeichnet  sich  vor  anderen  Flechtensäuren  durch  ikte 


(1)  Vgl.  S.  618.  —  (2)  Deutsch,  ob.  Oee.  Ber.  1876,  1459.  ~  (t)  J^ 
zMber.  f.  1870,  870.  —  (4)  Es  ist  mir  damals  entgangen,  dab  die  Gube- 
nsninsäare  Ton  Hesse  (Jabresber.  f.  1866,  661)  im  Bchmekpimkt  and  Sa- 
sammensetatmg  rollständig  mit  derron  mir  untersachten  Biore  übereiaatiBal 

& 
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Btttiüidigkeit  aas.    Bei  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali  wird 
ae  jedoch  zersetzt  und  liefert  hierbei   anfser  Eohlensämre  und 
EssigsSore  eine  Säure,   welche   sich  von  der  üsninsäure  durch 
ihre  Farblosigkeit  und  Leichtlöslichkeit  in  Alkohol  unterscheidet. 
In  Wasser  ist   sie  unlöslich,   in  Aether  und  Benzol,  selbst  sie- 
dendem, fast  unlöslich,  in  Chloroform  schwer  löslich.    Aus  ver- 
dünntem Alkohol  krystaliisirt  sie  in  feinen  Nadeln,  welche  Er^- 
BliUwasser  (annähernd  1  Mol.)  enthalten.     Sie  schmilzt  bei  etwa 
191^  unter  beginnender  Zersetzung  und    entspricht   der  Formel 
C»H]o04  oder  C9H8O4.    Ihre  wässerig-alkoholische  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  geftlrbt.     Die  Lösungen   der  Säure  in 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  färben  sich  an  der  Luft  äuiserst 
raech  darcb  Sauerstoffaufnahme  dunkel.    Silberlösnngen  reducirt 
ne  schnell.    Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische 
Ldiang  ftrbt  sich  diese  tiefgrttn;  ein  Theil  der  Säure  geht  dabei 
in  eine  Substanz  tkber,  welche  im  reinen  Zustande  farblose,  bei 
147* schmelzende  Nadeln  darstellt  (wahrscheinlich  der  Aethyläther). 
Erhitzt  man    die  neue  Säure    vorsichtig   im  Wasserstoff-   oder 
Kohlensäurestrom,   so  bildet   sich  unmittelbar  hinter  der  erhitz- 
ten Stelle    ein    gelbes,    z.  Th.    aus  langen  Nadeln  bestehendes 
Soblimat    Dasaetbe  behält  seine  gelbe  Farbe  auch  bei  der  wei- 
teren-Reinigung  bei.     Durch   Umkrjstallisiren   aus  verdünntem 
Alkohol  erhält  man   diese  Substanz  in  glänzenden,  gelben  meh- 
fere  cm  langen  Nadeln   vom  Schmelzpunkt  176^.    Sie  ist  leicht 
ifieiieh  in  Alkohol  und  Aether,  weniger  in  Benzol,  fast  unlöslich 
in  Wasser.  In  ätzenden  Alkalien  löst  sie  sich  mit  gelber  Farbe 
nid  wird  durch  Säuren,  auch  durch  Kohlensäure,  wieder  amorph 
pÜML   Letsterea  Verhalten  kann  zur  Trennung  von  beigemisch- 
ter noch  unveränderter  Säure  dienen ;  oder  man  behandelt  hierzu 
£e  zuvor  in  amorphen  Zustand  übergeführte  Substanz  mit  klei- 
nen Mengen    von  Sodalösung.    Die  Analyse   läfst  zwischen  den 
Formeln  CsHioO«  ond  CsHgOc  die  Wahl;   jedenfalls  scheint  die 
flnbstanz   am    der  oben  beschriebenen  Säure    durch  Abspaltung 
Yon  Eohlensäareanhydrid  zu  entstehen  (dessen  Bildung  nachge- 
viesen  wurde). 

39* 


612  üfninsiore^ 

E.  Paternb  (1)  hat  eine  ausführlichere  Untersuchung  der 
Uaninsäure  veröffentlicht.  Als  Material  diente  Zeora  »crdida  wat. 
Dieselbe  lieferte  bei  der  Behandlung  mit  Kalkmilch  nur4ProG. 
rohe  Säure;  bei  der  Erschöpfung  mit  Chloroform  dagegen  9  Proc 
und  ebenso  bei  der  Extraction  mit  Aether  9  und  selbst  10  Proc. 
Das  letztere  Verfahren  hat  aufserdem  den  VorUieil,  dals  der 
Aether  noch  andere,  in  der  Flechte  in  sehr  geringer  Menge  ?(a^ 
kommende  Substanzen  auszieht  ^  während  andererseits  die  ani 
dem  ätherischen  Auszug  auskrystallisireude  Säure  so  rein  ist, 
dafs  es  nur  noch  einer  Waschung  mit  Alkohol  bedarf,  um  sie 
von  den  letzten  Spuren  eines  Harzes  zu  befreien.  Die  so  erhsl- 
tene  Säure  schmilzt  auch  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  Alk<h 
hol,  Aether  oder  Essigsäure  in  der  Begel  zwischen  19ö  und  197*| 
oft  auch  noch  tiefer  und  nur  mitunter  gegen  200^  (2).  Obe^ 
halb  200^  zersetzt  sie  sich  unter  Hinterlassung  eines  kehligen 
Rückstandes.  Bei  der  Analyse  verbrennt  sie  schwierig ;  die  er- 
haltenen Zahlen  passen  besser  zu  der  Formel  CiaHi^Of ,  als  so 
der  gebräuchlichen  Formel  CibHisOt  (3).  Die  Usninsäure  löst 
sich  schwer  in  wässerigem  Ammoniak^  viel  leichter  in  Alkalien 
uifd  alkalischen  Erden ;  diese  Lösungen  haben  eine  hellgelbe 
Farbe  und  erhalten  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  werden 
aber  beim  Erwärmen  leicht  braun  (4).  Eine  Mischung  von  Al- 
kohol und  Anilin  löst  in  der  Wärme  reichlich  Usnin^ure  auf; 
beim  Erkalten  scheiden  sich  platte  Nadeln  oder  dicht  vereioigto 
Blättchen  aus,  welche,  nach  dem  Umkrjstallisiren  aus  siedendem 


(1)  Atti  della  Reale  AocademU  dei  Lmeei  [S]  S  (1876); 
Ankündigung  Deutsoh.  ob.  Ges.  Ber.  1876,  1359  (Crorresp.).  —  (2)  Paterai 
erkl&rt  die&  dadurch,  dafs  die  Usninsftnre  sich  schon  unterhalb  dea  Bcbnal^ 
Punktes ,  sowie  durch  einige  Lösungsmittel  etwas  Terändert ;  Er  halt  m 
für  wahrscheinlich,  dafii  auch  Hessens  Carbousninsäare  rom  Sohmeispankt 
19ö'4<»  (Jabresber.  f.  1866,  661)  gewöhnliche  Usninsäure  seL  ^  (8) 
Paternö  weist  darauf  bin,  da(s  alle  bisher  ausgeführten  Analysen  sa 
Wasserstoff  für  die  Formel  Ct,U,sOf  gegeben  haben  (vgl.  den  Torhetgebesid« 
Artikel).  ~  (4)  Da(s  eine  Lösung  von  Usninsäure  in  Kalilauge  an  der  Lall 
nickt  roik  wird  (wie  Knop  angab),  habe  auch  ich  betont  (in  der  im  Todi«- 
gehenden  Artikel  besprochenen  Mittheilung).    8. 
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Alkobol  bei  141  bis  142®  schmelzen    und   ohne  Zweifel  u»n%ns. 
Anilin  daratellen.     Darch  Erhitzen  von  Usuinsänre  mit  Anilin 
«af  150^  in   geschlossenen   Röhren   entsteht   eine   braune   zähe 
FiOssigkeit    Kochende  Salzsäure  vom  spec.  Oew.  l'l   läfst  die 
UiBninsSure   unverändert^    rauchende    zersetzt  sie  unter  Bildung 
einer  kohligen   Substanz.     Ebenso     wirkt   warme    concentrirte 
Schwefelsäure.     Brom  wirkt  auf  eine  Lösung  von   Usninsäure 
in  Chloroform  ohne  merkliche  Erwärmung,   aber  unter  Gasent- 
wicklung;   setzt  man   so   viel  Brom  zu,   bis  in  der  Kälte  keine 
fieaction  mehr  stattfindet  und   läfst  dann  freiwillig  verdunsten, 
Bo  bleibt  eine  schwarze   bituminöse  Substanz  zurück.'    Bei   der 
Oxydation   der  Usninsäure   mit  Kaliumdichroroat  und  Schwefel- 
aiure  wurde  aufser  Essigsäure   kein  weiteres  Product  aufgefun- 
den.   Bei  der  trockenen  Destillation  der  Dsninsäure  wurde  kein 
bestimmtes  Product  erhalten,  aber  die  Bildung  eines  pfeffermünz- 
trtig  riechenden  Oeles  beobachtet.    Acetjlchlorid   verändert  die 
üaoinsänre  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  nicht,  verkohlt  sie 
•her  bei   100^.     Essigsäureanhydrid   löst   beim    Kochen   grofse 
Mengen  von  Usninsäure  und  scheidet   sie  beim  Erkalten  schön 
bystallisirt    aus;    bei  längerem  Kochen   scheinen   anderweitige 
Körper  zu  entstehen,    Wohl  charakterisirte  Zersetzungsproducte 
wurden  nur  durch  Einwirkung  von  Alkohol  und  von  Kali  erhal- 
ten. —   1.  Einvnrhtmg  von  Alkohol.    Erhitzt  man  Usninsäure 
nut  dem  8  bis  4fachen  Gewicht  Alkohol  3   bis  4  Stunden   auf 
150*,  so  verwandelt  sie  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
in  eine  neue  Säure,  die  DecarbotMninaäure  CisHjeOs.    Dieselbe 
findet  sich  in   den   erkalteten  Röhren  entweder   auskrjstallisirt, 
oder  wird    durch  Einengen    des  Böhreninhaltes   erhalten.      Sie 
wird  zur  Entfernung  von  etwas  braunem  Harz  mit  kaltem  Aether 
gewaschen  und    dann    einigemal   aus    siedendem   Alkohol   um- 
krystallisirt ,   wobei  etwa   noch  vorhandene  Usninsäure  ungelöst 
bleibt  Letztere  kann  man  auch  entfernen,  indem  man  das  Roh- 
product  in  kaltem  wässerigem  Ammoniak  löst  und  die  sehr  ver- 
inderliche  Lösung   sogleich  mit  einer  Säure   ausfällt.    Die  De- 
carboQsninsäure  bildet  eine  sehr  leichte,   weiche  Masse,    welche 
tos  langen    dünnen,  seideglänzenden  Nadeln   besteht.     Sie  ist 


g  ]^  ^  Üsnlnsäuxe. 

von  hellgelber  Farbe ,  wird  aber  im  feuchten  Zustande  an  der 
Luft  leicht  gelbroth.  Sie  schmilzt  bei  175®;  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatar  unter  Verkohlung  und  verbrennt  bei  der 
Analyse  sehr  schwierig.  Sie  löst  sich  wenig  in  kocheDdem 
Wasser  und  in  Aether^  sehr  leicht  in  kochendem  Alkohol;  die 
alkoholische  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  dicken 
Krystallbrei.  Ihre  Lösung  färbt  Eisensalze  nicht  Erhitzt  man 
Decarbousninsäure  mit  Alkohol  in  einem  geschlossenen  Bohr  anf 
200^  so  verwandelt  sie  sich  ohne  Gasentwicklung  in  eine  amorphe, 
leicht  schmelzbare  Substanz ,  welche  Eisensalze  färbt  Wasser 
scheint  bei  200®  ähnlich  zu  wirken.  Von  Acetylchlorid  wird 
Decarbousninsäure  nicht  augegriffen.  Salpetersäure  löst  sie 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  Bildung  von  Oxalsäure. 
Ihre  Lösung  in  Ammoniak  färbt  sich  an  der  Lufi  schnell  roth 
und  dann  braun  ^  auch  ihre  (fast  farblose)  Lösung  in  Alkaiibj- 
draten  ist  sehr  veränderlich.  Sie  reducirt  ammoniakalische  Sil- 
berlösung in  der  Wärme  leicht.  Kocht  man  sie  mit  einem  Ue- 
schufs  derselben^  so  lange  noch  Beduction  stattfindet,  so  erhib 
man  ein  rothbraunes  Filtrat,.  welches  mit  Salpetersäure  einen 
amorphen,  flockigen,  braunrothen  Niederschlag  giebt,  der  bei 
230®  noch  nicht  schmilzt.  Derselbe  löst  sich  in  Alkohol  reicb- 
lich  zu  einer  schön  rothen  Flüssigkeit,  welche  ebenso  wie  die 
alkalische  Lösung  durch  nascirenden  Wasserstoff  leicht  entfibrbt 
wird.  Die  Decarbousninsäure  bildet  sich  aus  der  Usninsäure 
auch  beim  Erhitzen  mit  Methyl-  oder  AUylalkohol  und  wie  es 
scheint  mit  Wasser.  Hieraus  folgt,  dafs  sich  der  Alkohol  selbst 
an  der  Heaction  nicht  betheiligt;  Paternb  stellt  für  dieselbe 
folgende  Gleichung  auf  : 

Ci,H,  A  +  2  H,0  =  CO,  +  CÄO.  +  C«Ht,05 

hat  aber  die  Essigsäure  bisher  nicht  nachgewiesen.  —  2.  JSm- 
Wirkung  von  Kali,  Die  Bedingungen ,  unter  denen  Usninsäure 
mit  alkalischen  Substanzen  wohl  definirte  Froducte  liefert,  sind 
schwierig  zu  treffen.  Erhitzt  map  sie  in  einer  zugeschmolzeneii 
Höhre  mit  Barytwasser,  so  erhält  man  eine  braunrothe  Lösung^ 
welche  sich  in  Berührung  mit  der  Luft  augenblicklich  intensiv 
blau  oder  grün  färbt.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  sie  nur 
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bÜDOiiiidBe  Subatanzen   (1).     Dagegen   erhielt  Patern 6   eine 
woUchanikieriBirte  Sänre^  die  Pyrousninsäurey  indem  Er  Usnin- 
siore  (100  g)  mit  einer  Lösung  von  Ealihjdrat  (250  g)  in  Was- 
Mr  (250  g)  V4  Stande  kochen  liels.    Der  Kolben^  durch  welchen 
bestSadig  Wasserstoffgas  strich  ^  war  mit  einem  Kühler  verbun- 
den, in  welchem  sich  während  der  angegebenen  Zeit  50  g  De^ 
itillat  condensirten.    Die  erhaltene  braune  Lösung  (welche  sich 
bei  Loftsutritt  unter  rapider  SauerstofFaufnahme  sofort  tief  grün 
oder  blau  larbt)   wird  nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoffstrome 
mit  Salzsäure  neutralisirt^  wobei  sich  nur  etwas  braune  tfaeerige 
Masse  abnoheidet^  filtrirt  und  das  schön  gelbe  Filtrat  wiederholt 
mit  Aether  geschüttelt.    Dieser  hinterläfst  beim  Verdunsten  die 
aeae  Subatans  als  grünlichgelbe  Krjstallmasse,  mit  einer  beträcht- 
fiohen   Menge  Essigsäure   imprägnirt.     Man    reinigt   sie  durch 
Abpresaen,  Waschen  mit  Aether  und   mehrmaliges  Umkrystalli- 
riren   aus   wässerigem  Alkohol   oder   kochendem   Wasser.    Die 
Pjrousninaäure  krjstallisirt  aus  diesen  Medien  in  dünnen  Blätt- 
chen oder  glänzenden  flachen  Nadeln^  welche  bei  195®  schmelzen^ 
tber  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  sich  unter  Bildung  eines 
krjstallinischen  Sublimates  zu  zersetzen  anfangen.    Sie  löst  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol^  sowie,  wenn  rein,  in 
Kali  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  letztere  sich  an  der 
Luft  schnell  prächtig  grün  und  erst  nach  einigen  Stunden  braun 
fi^rbt;  diese  Beaction  ist  charakteristisch.    Ihre  ammoniakalische 
Lösung  reducirt  Silbemitrat  viel   leichter  und  schneller  als  die 
Decarbouaninsäure.   Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
keine  Färbung,   sondern   eine   gelbrothe  Fällung.    Die  Formel 
der  Fyrousninsäure  ist  CnHisOs  und  sie  bildet  sich  wahrschein- 
Edi  nach  der  Gleichung  : 

CitHteOr  +  8H,0  =  CO,  +  0^0«  -f-  C^O  +  C„H„0, 
oder  auch  aus  vorübergehend  entstehender  Decarbousninsäure  : 

C,JH,eO,  +  H,0  =  C,H.O  +  Cj.Hj.O.. 

Das  Aceton  (CaHeO)  wurde  in  dem  bei  der  Darstellung  erhal- 

(1)  VgL  den  ▼orhergekenden  Artikel. 
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tenen  Destillat  nachgewiesen,  um  das  oben  erw&fante  SnMimat 
zu  gewinnen,  erhitzt  man  Pyrousninsäure  in  einem  Wasserstoff- 
strome. Es  schmilzt  bei  175^,  ist  viel  weniger  in  Wasser  lös- 
lich y  als  die  Säure ,  giebt  aber  mit  Kali  ebenfalls  eine  sich  in 
der  Luft  grün  färbende  Lösung.  Wird  die  Usninsfture  mit  der 
Ealilösung  nicht  gekocht,  sondern  nur  eine  halbe  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  so  hat  die  erhaltene  S&Qre,  obwohl 
Ton  fast  derselben  Zusammensetzung,  etwas  andere  Eigenschaf- 
ten, als  die  Pyrousninsäure.  Sie  bleibt  beim  Ansäuern  der  Lö- 
sung nicht  gelöst,  sondern  fiillt  als  reichlicher  flockiger  gelb« 
Niederschlag.  Ihre  alkalische  Lösung  verändert  sich  Moht^ 
färbt  sich  aber  an  der  Luft;  nicht  grün.  Sie  giebt  mit  Ksen- 
salzen  keinen  Niederschlag,  sondern  eine  dunkle  Färbung.  Si« 
schmilzt  niedriger  als  Pjrrousninsäure  und  giebt  ein  Sublimat, 
welches  schon  bei  160^  schmilzt  und  dessen  alkalische  Lösung 
sich  ebenfalls  au  der  Luft  nicht  grün  färbt. 


Sulfosfiuren  der  Fettreihe. 

W.  Bamsay  (1)  findet  die  äthylunterschwefligg,  Sake  viel 
leichter  zersetzlich,  als  sie  Bunte  (2)  beschreibt.  Das  Sä- 
beracJa  bildet  einen  Niederschlag,  der  sich  in  wenigen  Minuten 
unter  Bildung  von  Schwefelsilber  schwärzt.  Ebenso  verhält  sich 
das  Quecksübersalz.  Fügt  man  das  Natriumsalz  zu  Chlorbaryum, 
so  tritt  in  einigen  Stunden  Zersetzung  in  Chloruatrinm^  ditfaions. 
Baryum  und  Aethyldisulfid  ein.  Selbst  das  Natriurosabs  zerfallt 
in  wenigen  Wochen.  Bei  der  Destillation  des  letzteren  mit 
Phosphorchlorid  und  Rectification  des  Destillats  erhielt  Bamsaj 
aufser  Phosphoroxychlorid  und  Aethyldisulfid  geringe  Mengen 
einer  unterhalb  108^  siedenden  Flüssigkeit,  welche  mit  Wa^r 
Phosphorsäure  und  Salzsäure  liefert,  aber  keine  Schwefelsäure, 
also  entgegen  der  Angabe  von  Spring  (3)  kein  Sulfuryl- 
chlorid  enthielt. 

(1)    Chem.    8oo.   J.    [2]    IS,    687.  —   (2)    Jahresber.   t    1874,   201.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1874,  202. 
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EineAnzabl  yergeblieher Veraache,  nach  Strecker's  Ver- 
CdbrcD  ans  iaftthions.  Ammoniak  Tanrin  zu  gewinnen,  veranlafste 
E.  Erlenmeyer  and  F.  Carl  (1),  eine  Verunreinigung  des 
dunalB  yerarbeiteten  Ammonsalses  mit  iUhiong.  Ammoniak  an* 
sQDehmen  und  dieser  letzteren  Verbindung  die  Umwandlung  in, 
Tmarin  Eususchreiben.  —  Dals  überhaupt  das  mit  Kohlenstoff 
ferbondena  Badical  -O-SOs  .  ONH4  durch  die  Gruppe  NHs 
enetsbar  sei,  wurde  sunächst  bewiesen  durch  die  Bildung  von 
«fifarafsb.  Atthylamin  beim  Erhitzen  von  äthylschwefels.  Kali 
(oder  Baryt)  mit  weingeistigem  Ammoniak  in  zngeschmolzenen 
Söbren  auf  120^.  Diese  Reaction  soll  auch  zur  Darstellung  von 
Aetbjlamin  in  gröfseren  Mengen  sehr  gut  geeignet  sein.  —  Da 
nch  Magnus'  Methode  zur  Darstellung  der  Aethionsfiure  als 
aehr  umständlich  und  unsicher  bewies,  so  versuchten  Erlen - 
ffleyer  und  Carl  diese  Säure  durch  directe  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Isäiktonsäure  zu  erhalten.  Es  wurde  isäthions. 
Baryt  mit  der  berechneten  Menge  Schwefelsäure  zusammenge- 
rieben, mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  kohlens. 
Bsryt  gesättigt.  Das  gewonnene  Filtrat  wurde  auf  dem  Wasser- 
bade  eingedampft,  mit  Wasser  angerührt,  vom  ausgeschiedenen 
tthwefels.  Baryt  abfiltrirt,  wieder  eingedampft  und  diese  Operation 
10  oft  wiederholt,  bis  sich  kein  Baryumsulfat  mehr  abschied.  Aus 
der  Oesammtmenge  des  letzteren  ergab  sich,  daTs  etwa  Ve  der 
mgewendeten  Isäthionsäure  nicht  in  Aethionsäure  übergeftlhrt 
worden  war. 

Der  ausflihrlicheren  Mittheilung  von  W.  Hemilian  (2) 
über  SulfobuUersäurm  (3)  entnehmen  wir  zur  Ergänzung  des 
früheren  Berichtes  das  Folgende.  Zur  Darstellung  der  a-Sulfo- 
bottersSure  ttbergiefst  man  in  einer  Betorte  100  g  Gährungs- 
äure  mit   120  g  SOaHCl   (4)  und  unterstützt  die  nach 


(I)  N.  Sn».  Pluurm.  1876,  MB,  426.  —  (2)  Ann.  Chem.  19«,  1.  — 
(S)  J«linsb«r.  f.  1878,  666.  —  (4)  Man  steUt  die  ChhnohioefeUduf  SOsHCl 
■Mh  HemilUn  am  besten  dar  doroh  Vennischen  von  600  g  mäfrig  ranchen- 
der  Bdbwafelsaore  und  S26  g  Phoaphorpentaehlorid.  Man  erhalt  820  g  swi- 
Mbon  160  und  168*  siedenden  Chlorids. 
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einiger  Zeit  nachlasBende  Reaction  darch  Erwttrmen  im  Oellwde, 
znletst  bis  160^.    Entweicht  kein  Salssäuregas  mehr^  so  ^verdttont 
man  mit  Wasser  und  destillirt  die  unverbundene  Bntterstore  tb. 
Der  stark  gefi&rbte  Betorteorttckstand   wird  anhaltend  mit  Bki- 
oxjd  gekocht    Es  gelingt  hierdurch^  die  gröfste  Menge  des  Farb- 
stoffs absuscheiden.    Man   fiitrirt  und  füllt  das  gelöste  Blei  mit 
Schwefelwasserstoff,  wodurch  schon  eine  hellgelbe  Lösung  enielt 
wird.     Man    sättigt   abermals    mit   Bleiozyd  und    sersetst  mit 
Schwefelwasserstoff.    Die  freie  Säure  wird  dann  in  das  Baiynm- 
sala  übergeführt   und   dieses    durch  Umkrjstaliisiren  geremigt 
Die  aus  den  Laugen  erhaltenen  Krystallisationen  erwiesen  tick 
als  völlig  identisch,  woraus  hervoi^eht,  dafs  bei  der  Einwirkung 
Ton  SOsHCl  auf  Buttersäure  nur  etna  Sulfobuttersäure  entsteht  ^ 
Die  Eigenschaften  der  freien  Säure  sind  schon  früher  beschrieben. 
Barywnscdz  CiHeBaSOs  +  2  H^O ;  rhombische  Blättchen.  Vm^ 
Kert  das  Erjstallwasser  langsam  über  Schwefelsäure^  wird  noch 
bei  200^  nicht  zersetzt    100  Th.  Wasser  lösen  bei  16*  711 1^ 
wasserfreies   Salz,   wässeriger   Alkohol    nur  Spuren.    Das  (kl- 
ciunaoh  C4H«CaS05  --f"  2H}0  scheidet  sich  ans  der  wässerigen 
Lösung  in  warzigen  Massen,   aus  der  mit  dem  gleichen  Volum 
Aether  yermischten  Lösung  in  öOprocentigem  Alkohol  in  feineni 
zolilangen,  zu  grofsen  Halbkugeln  vereinigten  Nadeln  ab.    Dieb 
Verhalten    ist  für    die  a-Sulfobuttersäure   charakteristisch.    Das 
SilbersaU  CiHeAgiSOs    wird    durch    Fällen    seiner   wässerigen 
Lösung  mit  Alkohol  als  weifser,  amorpher,  bald  krystallinish  wer- 
dender Niederschlag  erhalten.     Im  Vacuum  bei  Lichtabsohlnft 
krystallisirt  es  in  grofsen  glänzenden  quadratischen  Prismen,  welche 
sich  sternförmig  an  die  Gef&Tswände  ansetzen.    Es  zersetzt  sidL 
bei  140^,  die  wässerige  Lösung  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur.    Das  ZinkaaU   C4H6ZnS06  +  5H«0,    anfangs  amorph, 
kiystallisirt  bei  längerem  Stehen  in  grofsen  vierseitigen  Prismen. 
Es  verliert  bei  180^  4  Mol.  Wasser,  das  letzte  MoL  erst  über  200* 
unter  Zersetzung.     Kupfersah  C4H6CUSOS  -f*  ^  ^s^^ )  amorpher 
blaugrüner  Fimifs  oder  kleine  smaragdgrüne  Warzen  oder,  dureh 
Alkohol  gefallt,    ein  hellblauer  Niederschlag.     Das   letzte  MoL 
Kiystallwasser  entweicht  erst  über  200^  unter  Zersetzung.    Das 
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Blmab  OAPbSOs  +  2  H«0  fUH  durch  Alkohol  als  amorpher 
Niederschlag.  Das  Magnesium-,  Natrium-  und  AmmoniumsalB 
nad  iB  Wasser  sehr  leicht  löslich  and  krystallisiren  gar  nicht 
oder  nur  sehr  undeutlich.  Das  Raliumsalz  krjstallisirt  in  halb- 
kngefa'gen  kleinen  Wansen.  Durch  Alkohol  und  Saksäuregas 
konnte  der  Aether  nichi  erhalten  werden.  Erwärmt  man  die 
Sinre  oder  das  BarjomsalB  mit  2  Mol.  Phosphorchlorid;  so  ent- 
steht schweflige  Säure  und  Ohlorbuttersäurechlorid : 

CH. .  €^. .  CH(SO,H) .  COOH  +  2  PCI|j 
»  GH, . CH,  . CHa . COCl  +  SO,  +  2HC1  +  SPOCl,. 

Giefst  man  das  yom  Phosphoroxychlorid  befreite  Destillat  in  Al- 
kohol, so  ftllt  a-CklorhuHersäureäther  CHs  .  CH,  .  CHCI  .  CO  . 
OCfHfi  als  bei  154  bis  158«  siedendes  Oel  aus  (1).  Eine  Oxy- 
battersäure  konnte  durch  Schmelzen  der  Sulfobuttersäure  mit 
Kali  ntct^  dargestellt  werden.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  von 
ratfobutters.  Baryum  mit  überschüssiger  rauchender  Schwefel- 
sftnre  und  Phosphorsäureanhjdrid  wurden  nur  unbedeutende 
Mengen  Disulfopropiolsäure  erhalten  (2).  —  Aus  Butyramid  (3) 
erhielt  Hemilian  beim  Erhitzen  mit  dem  Vs  fachen  Gewicht 
rauchender  Schwefelsäure,  abweichend  von  Angaben  H  o  f  m  a  n  n's 
und  Bnckton's  (4),  eine  mit  der  oben  beschriebenen  Sulfo- 
buttersäure identische  Säure ;  die  Mutterlaugen  des  Baryumsalzes 
enthielten  Disulfoprapiolsäure. 


Airnnattifth»  BtOfaiaiEren. 

L.  Barth  und  C.  Senhofer  (5)  ist  es  gelungen^  die  Ab- 
wmchungen  Ihrer  Resultate.,  bezüglich  der  aus  der  Benzoldisulfo* 


(1)  ß4:kUrbutt9ndmreaikm'  siedet  naoh  Hemilian  bei  168  bis  157^  — 
(t)  Nftch  Baamttark(Jabre8ber.  f.  1866,  285)  soll  sobon  bei  der  Einwirkung 
tm  SO,  HCl  anf  BattenSure  mir  Dieolfopropiolsäare  entsteben.  —  (8)  Dieser 
Beriebt,  Aadde.  —  (4)  Jahresber.  f.  1866,  516.  ~  (5)  Dentscb.  eb.  Oes.  Ber. 
1876^  764  o.  1477. 
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säure  entstebenden  BenM>ldicarbonsäure  Ton  denen  Garrick's 
und  Fittig's  (1)  ToUständig  aufsuklären.     Sie    fanden ,  daTs 
beim  Erhitzen   von  Benzolsulfosänre    mit   raacbender  Schwefel- 
Bänre    zwei    verschiedene  Benzoldisulfosänren   entstehen,   deien 
relative  Menge  von  der  Zeitdauer   des  Erhitzena  und  der  ange- 
wendeten Temperatur  abhängig  ist.    Erhitzt  man  Benzolmono- 
sulfosäure  mit  dem  gleichen  Vol.   rauchender  SchwefelsSore  in 
einer  aufrecht  stehenden  Betorte  etwa  eine  Stunde  lang,  bis  min 
das  Auftreten   weifser  Dämpfe  wahrnimmt,  so  entsteht  fast  nor 
Meiabenzoldiaulfosäure.    Neutralisirt   man  die  aus   dem  Bleisab 
abgeschiedene  Säure  mit  koblens.  Kali  und  concentrirt^  so  erhdt 
man  eine  Reihe   von  Krjstallisationen  ein  und  desselben  Kali- 
salzes,  welches   beim  Umkrjstallisiren   über  halbzoUlange  vier- 
seitige Prismen  bildet.     Die  aus  demselben  mit  Hülfe  von  Schwe- 
felsäure, Alkohol  und  Aether  isolirte  Säure  zeigt  nach  einigen 
Tagen  Krystallansätze,    ohne  jedoch   selbst  nach  Wochen  gans 
fest  zu  werden.    Sie  ist  ungemein   zerfliefslich  und  entspricht 
bei  100«  getrocknet  der  Formel  C«H4(S0BH)i  +  2VtHiO,  bei 
1360  :  C«H4(SO»H)9  +  Vi  H,0.    Das  Kalüah  CÄCSOjK),  + 
U9O  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  erst  b^  230®  wasser 
frei.    Das  BarytaaU,  lufttrocken  C«H4(S0s)sBa  +  2  H,0,  bildet 
concentrisch  gruppirte  feine  Prismen  mit  stumpfen  Spitzen.    £• 
ist  ziemlich    leicht    löslich    und    verliert  das  Ej-ystallwasser  bei 
1500.     KaVcsah,  lufttrocken   C«H4(SOB)2Ca  +  IVa  H,0;  feiiie^ 
farblose,  leicht  lösliche  Nadeln,    die  bei  Vbffi  wasserfrei  werdeo. 
Kupfer  sah  C«H4(S0s)bCu  -^  6HsO;   sehr  feine  und  sehr  leicht 
lösliche  grüne  Nadeln,    welche  bei   \4ffi  5HtO   veclieren,  das 
letzte  Mol.    erst  bei  2S00.    BUieah  Q^B^{m^)%Vh  +  IVaHtO-, 
lange,   leicht  lösliche  Nadeln,   bei   160^   ihr  Wasser  verlierend. 
Zinhaal»  G«H4(S08)tZn  -f  4H80;   flache,    sehr   leicht   Idslidie 
Nadeln.   Wird  bei  110^  wasserfrei.    Das  SübersaU  C^{SOt\gk 
bildet  farblose  Erystallwarzen.     Das  durch  Destillation  des  Kali- 
salzes mit  dem  gleichen  Gewicht  reinen  Cjankaliums  dargestellte 


(I)  Jahnsber.  f.  1874,  676. 
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Mäaüeyambewsol  (1)  stellt   nach  dem  ümkrystalliBiren   ans  AU 
kohol  feine  farblose  und  Tollständif^  gerachlose  Nadein  dar.    Am 
reiDsten  erhält  man   es  durch  Torsichtige  Sablimatton,  aber  auch 
dann  stets  in   kleinen   unansehnlichen   Krystallen  (Unterschied 
fon  ParadicyanbenBol).    Das  subHmirte  schmilst  bei  160  bis  16P. 
Et  ISst  sich  in   geringer  Menge  in  siedendem  Wasser^    etwas 
mehr  in  heilsem  Alkohol.    Beim  Kochen   mit   wässeriger   oder 
•Ikoholiscfaer  Kaiilösung  Kefert  es  Isophtalsäure.  — «  Das  Resultat 
bleibt  im  Wesentlichen   unverändert,    wenn   das   Erhitzen   der 
Bensolsulfosäure  mit  Schwefelsäure  auch  länger  dauert;  die  letzten 
Kiystaliisationen  enthalten  dann  Beimengungen  von  Parabenzol- 
diiiilfosäure;   wie  die  Zersetzungsproducte   lehren.     Nur    wenn 
man  das  Abdestilliren  aus  der  Retorte  fortsetzt^    bis   die  Masse 
ganz  scfawarz;   wie-  theerig,    geworden  ist,    grolse  Mengen  von 
schwefliger  Säure  und  höchst  unangenehm  riechenden  flüchtigen 
Prodncten  entweichen,   erhält  man  vorzugsweise  Parabenzoldi- 
iidfo$ävre,  deren  Kalisalz  weniger  leicht   und  schön  krystallisirt 
und  schwieriger  rein  zu  erhalten  ist,  als  das  Metasalz.    Auch  ist 
die  Ausbeute  beträchtlich  geringer.    Aber  selbst  in  diesem  Falle 
findet  sich  noch  die  Metasäure  vor,    denn  die  letzten  Krystalli- 
ndonen  geben  beim  Destilliren  mit  Cjankaliam  unter  den  Re- 
sctionsprodncten  Metadicyanbenzoi.  —  Barth   und  Senhofer 
wollen   die  Kalischmelze  zur  Ortsbestimmung    nicht  ganz  ver- 
werfen.    Gewisse  Producte  scheinen  sich   hierbei  allerdings  mit 
Yorfiebe  zu  bilden,  so  Resorcin  und  femer  Otülussäure,  welche 
Sie  nidit  nur  aus  Dijodsalicylsäure,  sondern  auch  aus  Dijodparar 
ozjbenzoäsäure,    Bromprotocatechusäure    und    Monobromdiozy- 
benzo^säure  erhielten.    Wie  es  scheint   gelingt  es,  in  der  Para* 
benzoldisalfosäure  bei  sehr  vorsichtigem  Schmelzen  mit  Kali  nur 
«MM  Sulfog^ppe  durch  Hydrozjl  zu  ersetzen. 

E.  Nölting  (2)  hat  die  in  Gemeinschaft  mit  V.  Meyer  (3) 
angefiuigene  Untersuchung,  deren  nächster  Zweck  die  Darstellung 


(1)  Die  Ausbetita  an  mcht  gereinigtem  Prodnot  betrog  bei  sorgfältigem 
Aibeiten  etw*  16  Proo.  —  (2)  Dentsoh.  eh.  Oes.  Ber.  1876,  1110.  ~  (8)  Jeh* 
i«ber.  t  1874,  677. 
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einer  i9omßrenB0neoldutdfo$äur0  war,  weiter  fortgesetsl.  Natriini- 
amalgam  entsieht  der  wässerigen  Lösung  von  brombensoldisalfoa 
Barjoin  oder  Blei  sogleich  Brom,  doch  erfolgt  die  yoIlstiUidige 
Entbromung  sehr  schwer.  Am  besten  trägt  man  das  Amalgam 
allmählich  in  die  auf  40  bis  4b^  erwärmte  Lösimg  ein  und  neo- 
tralisirt  Ton  Zeit  zu  Zeit  mit  Salzsäure  oder  Sdiwefelsänre.  Dai 
entstandene  benzoldisnlfoa.  Natrium  konnte  nicht  frei  yon  sb<m^ 
ganischen  Salzen  erhalten  werden  und  wurde  daher  direct  deo 
beiden  Beactionen,  Destillation  mit  entwässertem  Bhitlaogenssk 
und  Schmelzen  mit  Ealihjdrat;  unterworfen.  Die  erstere  liefert» 
Peine  Isophtalsäare,  die  letztere  Resorcin.  Da  die  einheitlieh«^ 
aus  Brombenzol  entstehende  Brombenzolsulfosäure  nach  den  An- 
gaben von  Irelan  (1)  und  Barth  und  Senhofer(2),  wdche 
Nölting  bestätigt  fand^  reine  Tereph talsäure  liefert  und  ebenso 
nach  Seinen  Versuchen  die  reine  ChlorbeneoUulfoaäure^  beide 
Säuren  aber  nach  anderen  Uebergängen  der  Parareihe  angehören^ 
so  ist  Er  geneigt^  die  Cyankaliumdestillation  fiir  eine  noraui 
▼erlaufende  Beaction  anzusehen.  Die  obige  Benzoldisulfosfiure 
wäre  demnach  als  Metahemoldiaulfosäure  anzusprechen. 

Auch  V.  Meyer  und  W.  Mich  1er  (3)  haben  schon  vor 
der  Veröffentlichung  der  im  vorigen  Artikel  besprochenen 
Abhandlung  mitgetheilt,  dafs  Sie  durch  Destillation  des  Kslk- 
salzes  roher  Benzoldisulfosäure  mit  entwässertem  Blutlaugenssls 
ein  Nitril  erhalten  habeUi  welches  beträchtliche  Mengen  tob 
laaphtalaäure  neben  geringeren  von  TßrephtaUäure  heferte. 
B.  F  i  1 1  i  g  (4)  und  L.  B  a  r  t  h  (5)  knüpften  hieran  Bemerkungev 
auf  welche  wir  hier  nur  hinweisen  können.  Femer  hat  W.  £  gl  i  (6) 
ebenfalls  auf  demselben  Wege  ein  Gemenge  beider  Diearboo- 
säuren  erhalten^  jedoch  im  entgegengesetzten  relativen  Veih&lt* 
nifs.  Egli  stellte  die  Benzoldisulfosäure  mit  Vortheil  durch 
Einleiten  von  Benzoldämpfen  in  auf  240^  erhitzte  Schwefebäun 
dar^  die  sich  in  einer  mit  absteigendem  Kühler  versehenen  Be- 


(1)  Jahreaber.  f.  1869^  917.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1874»  676.—  (8) 
oh.  Qes.  Her.  1875,  673.  —  (4)  Dsselbst,  766.  —  (()  DaseUist,  868.  —  (6)  Ds- 
■elbft,  817. 
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torte  befiind.  Ea  tritt  eine  lebhafte  Beaction  ein^  wiewebl  ein 
grolser  Theil  des  Benzols  nnverändert  abdeatillirt  Ee  ist  daraof 
so  aehten^  daft  die  Temperatur  nicht  über  250®  stwgt,  denn  bei 
263^  tritt  Anfschäumen  and  Verkohlung  der  Masse  ein. 

um  nene  Anhaltspunkte  zur  Feststelinng  der  ConHüttiian 
der BetusolndfosäurenzQ  gewinnen,  erhitzte  E.  N 51  ting  (1)  das 
bei  51^  schmelzende  Chlorid  der  Chlorbenzolstdfosäure  (ausMono- 
ohlorbenzol)  im  zngeschmolzenen  Rohr  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Phosphorpentachlorid  10  bis  12  Standen  auf  200  bis  220^. 
Das  Beactionsprodact  in  Wasser  gegossen  erstarrt  nach  Zer- 
Mtsang  des  SOClt  and  POCls  zn  einem  harten  Kuchen  von 
Paradichlorbemol.  Nach  dem  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
sor  Zersetzung  etwa  anangegriffenen  Chlorids,  Ausfallen  mit 
Wasser  and  Practioniren  siedete  dasselbe  bei  172  bis  174*  und 
icluDolz  bei  53^  Mit  machender  Salpetersäure  lieferte  es  ein  bei 
64*  schmelzendes  Nitroproduct.  Die  Beaction  verläuft  nach  der 
Olaichang 

CAC180,C1  +  PCI«  »  q,H«Glt  +  POCl,  +  80CI« 

und  ist  wohl  so  aufzufassen,  wie  nach  Michaelis  (2)  die  Be- 
action zwischen  Benzolsulfochlorid  und  Pbosphorchlorid.  Dafür 
spricht,  dafs,  wie  Nölting  fand,  C«H4Br80,Cl  von  Brom  bei 
200  bis  220®  in  analoger  Weise  zersetzt  wird,  obwohl  keines- 
wegs glatt,  da  sich  nur  wenig  Dibrombemol  (Schmelzp.  82  bis 
a^)  bildete.  Erhitzt  man  CeHAClSO^Cl  mit  einem  Ueberschufs 
von  Pbosphorchlorid,  so  erhält  man  neben  Dichlorbeuzol  höhere 
Sobstitutionsproducte  (3).  —  Nölting  schliefst  nun  folgender- 
mafsen.  Von  den  drei  isomeren  Amidobenzolsulfosäuren  geben 
zwei,  nämlich  die  Sulfanilinsäure  und  die  }^-Säure  von  Lim- 
pricht  (4);  mit  Brom  behandelt  das  Tribromanilin,  welches  nach 
Körner  (5)  die  Constitution  1, 2,  4, 6  hat,  sie  müssen  folglich  NH« 


(1)  Dentsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  819  (Corresp.)  und  1091.  —  (2)  Jah- 
mber.  t  1872,  687.  —  (8)  Qans  wie  freies  Chlor  scheint  sich  übrigens  PClt 
lelbtt  bei  hoher  Temperatur  nicht  sa  Tcrhalten.  Monochlorbensol  blieb  bei 
"»^»tlgigem  Erhhien  mit  Tiel  PClg  auf  220*  und  saletst  auf  250*  fest  voU- 
■ttadig  imyeraDdert  —  (4)  Dieser  Bericht  B.  688.  —  (5)  Dieser  Bericht  8.  299. 
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UDcl  SOfH  in  den  Stellangen  1^  2  nnd  1^  4  endudten,   wie  m 
folgenden  Formeln  herrorgeht  : 

NHf  NHf  ME^ 


SOar 


\y 


Br  SO,H 

Nun  entsteht  aus  der  Sulfanilsäure  durch  Diasotiren  u«  s.  w.  eine 
mit  der  obigen  identische  Ohiorbenzolsulfosäure,  welche  wie  dieae 
in  Paradichlorbenzol  überftLhrbar  ist.  Folglich  kommt  der  Salf- 
anilsäure  die  Stellnng  1,4  (1),  der  }^' Säure  von  Limp  riebt 
die  Stellung  1,2  und  somit  der  a-Säure  1,3  zn,  da  die  /f-Säore 
mit  der  Sulfanilsänre  identisch  ist.  •  Mit  Berückaicbtignng  der 
leichten  Bildung  von  Brenzcatechin  aus  der  sog.  Metaphesol- 
sulfosäure  und  der  Bildung  von  Parachlorphenol  und  Paradi- 
chlorbenzol (2)  sowie  von  Chinon  (3)  aus  der  sog.  Paraphenol- 
sulfosäure  gelang^  Nölting  zu  nachstehender  Tabelle  : 


(1)  Ffir  welche  aaoh  die  Bildung  Ton  Chinon  sprioht  [Meyer  n.  Adoi^ 
Jahresher.  f.  1870,  616;  TgL  snoh  (8)].  ^  (2)  KeknU,  Jshreeber.  t  187t, 
664.  —  (8)  Sohrader,  dieeer  Bericht,  Phenolsnlfottiiren« 
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OtOmh  (1,S)  Beiha 


Meto-  (1,S)  Reihe 


Panir  (1,4)  Beflie 


jhliilnbevolgiüloeliixe 
(Limpricht). 


^Amidobensolsalfoelliire 
(Ltmpriolit  und 
Bernds  an). 

8o|.  Fhenolmetafolfofiiixe. 


jrBioBibeiaolralfos&iure 
(Limpricht  und 
Berndsen).  Atmd 
Selunelsp.  186*. 


o-NitroheoiolfiilfoiAare 
(Laurent,    Schmitt, 
Limpricht). 

a-Amidobemolsnlfoefture 
(Schmitt,  Limpricht 
und  Berndsen). 


a-Brombenzolsolfosftnre 
(Berndsen)  identisch 
mit  Oarrick*8  Iso- 
brombenzolsulfosänre. 

:  Sohmelsp.   168^ 


Metobensoldisnlfoslinre 
(Barth  undSenhofer, 
NOlting).  Amid  : 
Schmelsp.  229^  Liefert' 
Isophtalsänre. 


y^-introbemolsolfo- 
Bäore. 


SulfknÜB&nre. 


Sog.  Phenolparasnlfo- 
sänre. 

y^-Brombensolsnlfo- 
sfture  (Coup er, 
Garrick,  Goslich) 
aus  GcH^Br  und  aus 
SulfanilsAure.  Amid: 
Schmelsp.  166*. 

ChlorbensolsulfosAnre 
(aus  CsH^Cl  Und  aus 
Snlfaniisäure). 

Parabensoldisulfosfture 
(Oarrick  u.  s.  w.). 
AnUd:  Schmelspunkt 
210*.     Liefert  Tere- 
phtalsfture. 


Bezttglich  der  weiteren  Betracfatangen  über  die  Analogie  im 
Verhalten  der  Snlfo-  und  Nitrosubstitutionsprodacte  des  Benzols 
▼erweisen  wir  auf  die  Abhandlung.  —  Durch  Erhitzen  von  äther- 
tcbwefels.  Parabromanilin  erhielten  N  ö  1 1  i  n  g  und  C.  S  c  h  ö  1 1  e  r 
6iDe  AmidobrombenzoUulfosäurSf  welche  beim  Behandeln  mit 
Bromwasser  glatt  in  gewöhnliches  Tribromanilin  (Schmelzpunkt 
U9  bis  120»)  überging. 

C.  Goslich  (1)  hat  die  gewöhnliche^  durch  Auflösen  yon 
Brombenzol  in  rauchender  Schwefelsäure  entstehende  Bromben- 
^foUulfpsäure  (2)    einer  genaueren   Untersuchung   unterworfen. 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1875,  862.—  (3)  Wir  lassen  die  ronOoslich 
MisUe  Beaeiehnung  dieser  fiUlnre  als  J-Bromsulfobensolsanre  fallen,   weü  die 

iftl««ab«r.  r.  Obern,  a.  a.  w.  rUr  1876.  40 
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Er  ermittelte  die  EiDheitlichkeit  (1)  der  so  dargestellten  Sinre 
durch  Löslichkeitsbestimmangen  des  in  8  Fractionen  krystalfisir- 
ten  Barjumsalzes.  Es  enthielten  100  cbcm  der  Lösung  bei  12* 
2'7  g  des  trockenen  Salzes  von  allen  Fractionen.  OosHeh 
stellte  ferner  durch  Eintragen  dieses  Salzes  in  Salpetersäure  Tom 
spec.  Gew.  1*5  und  Eindampfen  der  vom  Salpeters.  Baryum 
getrennten  Flüssigkeit  Nürobromsulfohenzolsäure  dar  und  durch 
Reduction  derselben  mit  Schwefelammonium  Amidobrombenzol' 
aulfosäure.  Die  letztere  geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure  auf  120  bis  130^  in  a- Amtdosulf obemohäure  (2)  über. 
Durch  Erhitzen  von  Nitrobromsulfobenzolsäure  mit  weingeisti* 
gern  Ammoniak  auf  180^  entsteht  NüroamidosulfobemoUäwrt^ 
aus  der  durch  Ueberführung  in  die  Diazoverbindung  (mikrosko- 
pische Tafeln)  und  Eliminirung  der  Diazogruppe  a-NürostUfth 
bemolsäure  (2)  erhalten  wird.  Die  Eigenschaften  dieser  Säuren, 
mit  Ausnahme  der  von  Li mp rieht  (2)  beschriebenen ^  sind 
in  nachstehender  Tabelle  zusammengestellt 


derselben  sa  Grande  liegende  yermeintliohe  YerBchiedenheit  dieser  SSiire 
den  drei  aus  den  iiomeren  Amidobenxolenlfoeauren  (Jahresber.  f.  1874^  675) 
entstehenden  BrombenzolBalfo8äaren(Limpriobi,  Deutsch,  eh.  Qea.  Ber.  187S^ 
323)  später  von  Limpricht  (Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876,  729)  und  im 
E.  Nölting  (daselbst,  819  Corresp.)  als  irrig  erkannt  ist.  Sie  ist  TieliMlf 
identisch  mit  der  Brombenzolsulfosäure  aus  Salfanilsfture ,  welche  Limpricht 
(siehe  Note  (2)  dieser  Seite)  als  y^-Amidosulfobenzolsäure  beseiohnet  —  (1)  TgL 
Y.  Meyer  und  Nölting,  Jahresber.  f.  1874,  677.  —  (2)  Limpricht, 
Bericht  S.  681  u.  684. 
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E.  Nölting  (1)   hat    die  ans  Brombenzol  nach  ▼erBdlied^ 
Den  Methoden  dargestellte  BrombenzoUulfoaäure  mit  der  gewöhn- 
lichen ;  durch  rauchende  Schwefelsäure  bei  der  Temperatur  dn 
Wasserbades   entstehenden    (vgl.   den   vorhergehenden   Artikel) 
verglichen  und  identisch  befunden.    1.  Leitet  man  SchtoefelsäurB' 
anhydrid  in  Brombenzol  ein^  so  erwärmt  es  sich  trotz  Eühlong 
ziemlich  stark   und    wird   bald    fest.    Trägt  man   die  Masse  in 
Wasser  eiU;  so  scheidet  sich  bei  168^  schmelzendes  Dibramtidf^' 
benzid  aus^  identisch  mit  dem  von  Armstrong  (2)  ans  BOtOHCI 
und  Brombenzol    erhaltenen.     Das   Filtrat   liefert   ein   BleiMlz, 
dessen  erste  und  letzte  Erystallisation  durch  das  Natronsala  im 
Chlorid  übergeführt^  dasselbe  bei  75  bis  76^  schmelzende  Chlorii 
lieferte.    Dem  aus  der  letzten  Krystallisation  dargestellten  Chlorid 
haftete  jedoch  eine  geringe  Menge  Oel  an^  so  dafs  die  Möglieb« 
keit    der  Bildung  einer    isomeren   Säure    nicht    ausgesdiloeseB 
ist.  —  2.  Läfst  man  Brombenzol  langsam  in  rauchende  Schwe* 
feisäure    eintropfen ,     welche    sich    in    einem    durch    Sdinee 
gekühlten    Glasrohr    befindet,     schmilzt    dann     zu,     bewirkt 
die  Vereinigung  durch  Schütteln  unter  stetiger  Kühlung,  gie&t 
langsam  in  eiskaltes  Wasser,  neutralisirt  in  der  Kälte  mit  Blei- 
carbonat  und  läfst  verdunsten,   so  scheiden   sich  warzenförmig« 
Aggregate  des  wasserfreien  Salzes  (CeH4BrS08)8Pb  neben  rhom« 
bischen,  nicht  sehr  stumpfwinkeligen  Tafeln  eines  Salzes  mit  2 MoL 
HyO  aus,   welche   erst   bei  160  bis  170®  entweichen.    Aus  oon- 
centrirten  heifsen  Lösungen  scheiden  sich  bei  raschem  Erkaltea 
stets   die  wasserfreien  Warzen   aus,  aus  verdünnten  Lösongea 
bei  langsamem   Erkalten  erhält   man   die  Tafeln.    Beide  Salie 
liefern   dasselbe    bei    75  bis   76®    schmelzende    Chlorid.     Audi 
brombenzol^foa.  Baryum,  welches   gewöhnlich  in   wasserfreieii 
silberglänzenden    Blättchen   krjstallisirt,    läfst   sidi   durch  lang- 
sames Erkalten  nicht  zu  concentrirter  Lösungen  in  pilzShnlichea 
Warzen   mit  2  Mol.  HsO   erhalten,   die  es  bei  179*  verliert  — *> 
3.  Armstrong  (2)  hat  aus  Monobrombenzol  und  SOfHGl  nebea 


(1)  Deatseh.  oh.  Oes.  fier.  1876,  594.  —    (S)  Jahzeibw.  f.  18V1,  666i 
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Dibronuralfobenzid  eine  Brombenzolsalfosäare  erhalten ;  deren 
BuTnmsalss  8  Mol.  HsO  enthielt.  Nölting  fand  bei  Wieder- 
liohing  des  Versuches  statt  dieses  Salzes  die  beiden  oben  be- 
ichriebenen.  Die  erste  wie  letzte  Krystallisation  liefert  dasselbe 
bei  75  bis  76^  schmelzende  Chlorid  und  dieses  das  bei  166^ 
schmelzende  Amid,  sowie  beim  Behandeln  mit  Anilin  das  Ani- 
lid  CcHiBrSOs  .  NHCeHö ;  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in 
lilberglSnzenden  BIfittchen  vom  Schmelzpunkt  119^  krystallisirt. 
Auch  hierbei  entsteht  also  eine  einheitliche  Brombenzolsulfosäure. 
—  4.  Oppenheim  (1)  hat  aus  Benzoylchlorid  und  englischer 
Schwefelsäure  SnlfobenzoSsäure  erhalten.  Nölting  versuchte 
in  analoger  Weise  aus  Brombenzolsulfochlorid  eine  Brombenzol- 
disnlfosäure  darzustellen  y  jedoch  ohne  Erfolg.  Das  Chlorid  löst 
lieh  leicht  in  Schwefelsäure  und  kann  durch  Wasser  wieder 
ooyerfindert  ausgefiEllt  werden.  Erhitzt  man  die  Lösung,  so  tritt 
bei  80^  Salzsänreentwickelung  ein,  während  sich  Brombenzolsul- 
foslore  regenerirt.  Dasselbe  Resultat  wurde  beim  Erhitzen  mit 
emem  sehr  grofsen  Ueberschufs  von  Schwefelsäure  auf  170  bis 
180*  erhalten. 

E.  Nölting  (2)  hat  ferner  die  schon  von  Garrick  (3)  und 
Wölz  (4)  beschriebene  Isobrombenzolsulfosäure  von  Neuem 
untersucht  und  gefunden,  dafs  sie  wirklich  von  der  vorigen  ver- 
idiieden  und  mit  a-BromsuIfobenzolsäure  von  Limpricht  und 
Bernd  sen  (5)  identisch  ist  Im  Barjumsalz  fand  Er  in  lieber- 
cinstimmung  mitGarrick  2  Mol.  Wasser.  Dieselbe  Säure  er- 
hielten Nölting  und  A.  Plawski  durch  Behandeln  von  ben- 
»dsulfos.  Silber  mit  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Aus 
farombenzolflulfos.  Silber  (welchem?)  und  Brom  erhielten  Die- 
fclben  eine  neue  Dibrombenzolsulfosäure, 

Im  vorigen  Bericht  wurde  angegeben  (S.  675) ,  dafs 
Hi  Limpricht  und  Bernd  sen  durch  ßeduction  der  aus 
Mitrobeosol  oder  aus   Benzolsulfosäure  dargestellten  NürostUfo^ 


(1)  Jahrasber.  f.  1870,  687.  —  (2)  Dentsch.  oh.  Ges.  B«r.  1875,  696, 
Abbl  (8),  819  (Ck>rrMp.)  und  1114.  —  (8)  Jahresber.  f.  1869,  896.  ^  (4)  Jah- 
Mber.  t  1871,    662.   —   (6)  Vgl.   diosen  Bericht  S.  687. 
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beneoUäure  drei  isomere  Amidosulfobenzobäuren  erhalten  hatten. 
Wie  zu   erwarten  war,   hat  die   genauere  Untersnchong  jener 
NitroBulfobenzolsfiure  von  H.  Limpricht  (1)  ergeben,  dab  die- 
selbe aus  den  entsprechenden  drei  Nitrosäuren   besteht    Sie  ist 
nicht,  wie  man  bisher  annahm  und  V.Meyer  und  S  tu  her  (2) 
unlängst  bestätigten ,  eine  einheitliche  Substanz,  sondern  enthält 
aufser  der  bereits  bekannten  Säure  (a-Säore  nach  Limpricht) 
noch  eine  ß-   und  j^-Säure.    Die   beiden  letzteren   betrageo  in 
dem  Gemenge ;   welches  aus  Sulfobenzolsäure  und  Salpetersiore 
entsteht ,   zusammen  etwa  10  Proc.    und   noch  weniger  bd  der 
Darstellung    aus   Nitrobenzol    und    Schwefelsäure.     Ueber  & 
relative  Stellung  der  substituirenden  Oruppen  in  denselben  und 
in  den  sich  von  ihnen  ableitenden  Säuren  läfst  sich  nach  Limp- 
richt noch   nichts  aussagen  (3).  —  Zur   Darstellung   benutite 
Limpricht  meistens  das  Verfahren  von  Laurent  (4).    200g 
Benzol  werden  mit  300  cbcm   rauchender  Schwefelsäure  so  ge- 
mischti  dafs  die  Temperatur  nie  bis  zum  Sieden    des  Beniob 
steigt,  nach  1  bis  2  Stunden  wird  das  noch  nicht  gelöste  Benzol 
abgehoben  und  die  Mischung  mit  Salpetersäure  von  1-5  spec  Gew. 
zuerst  tropfenweise  versetzt,  bis  auch  nach  Zusatz  einer  grOfse- 
ren  Menge  keine  Temperaturerhöhung   mehr  eintritt    Ein  üe- 
berschufs   von  Salpetersäure   schadet   insofern   nichts,   ab   em 
Dinitrosäure  unter  diesen  Umständen  nicht  entsteht    Das  Boh* 
product  wird   in   viel  Wasser  gegossen,    nach  einiger  Zeit  von 
etwas   ausgeschiedenem   Dinitrobenzol    getrennt   und   mit  Eslk 
gesättigt    Aus  der  vom  Gyps  colirten  Lösung  kiystallisirt  zuent 
das  Ealksalz  der  weit  tiberwiegenden  a-Säure,  eine  vollst&ndigo 
Trennung  der  Säuren  ist  jedoch  vermittelst  der  Kalksalze  niclil 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876,  481 ;  Ann.  Chem.  1V9,  60.  —  {%)  b 
der  Jahresher.  f.  1878,  698  angeführten  Abhandlung;  ▼.  Meyer  (Deataek 
oh.  Qea.  Ber.  1875,  996)  findet  die  wahnoheinHohe  Urgaohe  Sokiea  abvri- 
chenden  Befundes  in  der  geringen  Menge  des  angewendeten  Matonals  (50  ff 
Nitrobenzol)  und  yieUeicht  auoh  in  den  anderweitigen  Bedingungen  das  Vir- 
sncha,  weist  dagegen  die  Annahme  ungenauer  LösliohkeitsbeatimiBang«!!  saiiBlL 
—  (8)  Vgl.  dagegen  Nölting,  dieser  Beriobt  8.  628.  —  (4)  Jahceebec.  t 
1860,  418. 
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iiufillirbftr.    Etwas   besser  gelingt  diese  dorcli   die  Barjtsake, 
scharf  jedoch  nur  durch  die  ÄmidC;  welche  man  darstellt^  indem 
man  die  Ealiumsalze  in   die  Chloride  überführt  und  diese  mit 
Ammoniak   behandelt    Man   trennt  die  Amide   durch  sehr  oft 
wiederholtes  Umkrjstallisiren  aus  heifsem  Wasser.  Dasjenige  der 
f*Saore  (Schmelzpunkt   186^)   ist  am  schwersten   löslich;    dann 
folgt  das  Ämid  der  a-Säure  (Schmelzpunkt  161°)  ^   endlich  das 
der  fi-S&are  (Schmelzpunkt  13P).    Die  einzelnen  Amide  in  zu- 
geschmolzenen Bohren   mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150^  er- 
hitzt liefern  dann  die  Ammoniumsalze  der  Nitrosulfobenzolsäuren ; 
das  ^Amid  bedarf  16  bis   20stündigen   Erhitzens.  -^  a-Nüro- 
sdfobtngolääure.    Die  freie   Säure   krystallisirt   über   Schwefel- 
iliire  in  grofsen  zerfliefslichen  Blättern.   Von  gleichem  Aussehen 
wird  sie  beim  Erkalten   einer  heifsen,  ziemlich  gesättigten  Lö- 
nmg  in  Weingeist  erhalten.    Ammoniumsalz  C6H4(NOi)S08NH4 ; 
kiystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in. der  Begel  in  langen  spröden 
Curblosen  Säulen,  bei  langsamer  Abscheidung  mitunter  in  kleinen 
weiben  Warzen.    Kaliumsalz  C6H4(N08)S08K.    Lange  Nadeln 
oder  auch  Blättchen;   100  cbcm   seiner  Lösung  bei  V  enthalten 
1-696  bis   1-976  g  Salz   (1).      NixtrimasaU   C6H4(NO,)S08Na ; 
bystallisirt   aus  wässeriger  'Lösung  in  grofsen  vierseitigen  zu- 
lammengewachsenen  Tafeln,  aus  kochendem  Weingeist  beim  Er- 
kalten in  kleinen  blätterigen  Krystallen.    In  Wasser  viel  leichter 
ISsIich  als  das  Kaliumsalz.    Baryumsalz  [C6H4(N08)S08]sBa -f- 
H|0.     Krystallisirt  aus  der   vollkommen   farblosen  Lösung   in 
kleinen  Prismen  oder  auch  Tafeln,  aus  der  noch  gelb  gefärbten 
oft  in  grofsen  harten  gelben  oder  gelbrothen  Warzen.    100  cbcm 
Lösung  enthalten   bei  7    bis  6®   2*  100  bis  2*024  g  wasserfreies 
Salz.     Galdumsalz    [C6H4(N08)S03],Ca    +    2H,0.     Ziemlich 
grofse  zusammengewachsene   weifse  Tafeln.     100  cbcm  Lösung 
enthalten   bei   7^   6*876  g    wasserfreies   Salz.      Magnesiumsalz 


(1)  Von  den  revsohiedenen  LöiliohkeitsbeBtimmniigeii  sind  hier  Btets  die- 
jisigeii  (als  die  riehtigereii)  aogefUirt,  welche  mit  den  langer  gestandenen 
LBmngea  oriuUten  waren.  Wo  wie  oben  mehrere  Zahlen  stehen,  bezieht  sich 
&  eiste  anf  BSore  ans  Nitrobeniol,  die  sweite  auf  Säure  aus  Bemolsulfosäure. 
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[CeH4(NOs)S08]sMg   +   4H80;    ziemlich    grofae    coDoentnuk 
gruppirte  weifae;  leicht  löaliishe  Priamen.  Ebenao  verhält  sich  das 
Zt«Ä«aZ«[C6H4(NO,)SO8]»ZiiH-3H8O.5fowa&[CeH4(NO,)S0,],Pb 
-j-  2HaO.    Derbe   kurze    concentriach  gruppirte  Priamen   oder 
aehr  feine  büachelförmig  vereinigte  Nadeln.    100  cbcm  Löauog 
enthalten    bei    10^     4*276    g    waaaerfreiea    Salz.      Kupfernok 
[C6H4(NO,)S08laCu  +  HjO?  (1).    HeUgrüne  concentriach  ver 
einigte,  aehr  leicht  löaliche^  beim  Trocknen  an  der  Luft  faat  weiia 
werdende  Nadeln.    Daa  Chlorid  G6H4(NOs)iSOtCI  bildet  duroh- 
aichtigC;  zuweilen  farbloae,  häufiger  achwach  röthliche  vieraeitige 
Säulen  vom  Schmelzpunkt  60-5» ;  daa  Amid  C6H4(NO,)SOt .  NH, 
feine  weifae  Nadeln  oder   aolidere  Priamen   vom  Schmelzpaokt 
16P;  die  aich  aehr  wenig  in  kaltem  Waaaer;  viel  mehr  in  heilsem 
und  noch  leichter  in  Weingeiat,   kaum  in  Aether ,  Benzol  usd 
Chloroform  löaen.    Beim  Digeriren  mit  weingeiatigem  Schwefel- 
ammonium verwandelt  ea  aich  in  daa  Amid  der  a-AnUdotulfo' 
benzoUäurey    weifae  blätterige,    bei    135®  achmelzende  Kiyatalle 
Die  a-Nitroaulfobenzolaäure  wird  von  der   concentrirteaten  Sat 
peteraäure  weder  bei  tagelangem  Kochen,  noch  beim  Erhitzen 
auf  170®  verändert ;  bei  gleicher  Behandlung  mit  einem  Gemiach 
von  Salpeteraäure  und  Schwefelaäure   entsteht  Dinitrodiaulfobea* 
zolaäure  (2).     Durch  Keduction  mit  Schwefelammonium  geht  oe 
in  a-ÄmidoauIfobenzolsäure  (3)  über. —  Die  Salze   der  fl-Nitro- 
sulfobenzolsäure  sind  im  Allgemeinen  leichter  löalich  als  die  der 
o-SäurO;     achwerer     ala     die     der    /-Säure.      Ammaniumsab 
C6H4(NOs)S08NH4 ;  waaaerhelle  verwachaene  Blätter.    100  cbcm 
Löaungbei  7o  enthalten  8*572  g  Salz.  Kaliumsale  C6H4(NOs)S08K; 
concentriach  gruppirte  kleine  weifae  Priamen.    100  cbcm  Loaimg 
enthalten   bei  7®   3*728  g.     Baryumsalz  [C«H4(NOi)S09]s6a  + 
3  HsO.    Ana  feinen  glimmerartigen  Blättchen  bestehende  Warzen. 
100  cbcm   Löaung   enthalten  bei  6®  4*616  g    waaaerfreiea  Salz* 
Caldumsalz   [C6H4(NO»)S08]»Ca  +  2H80.     Wei&e,   ziemlich 


(1)  Das  (über  Schwefeleäare  getrocknete)  Sals  war  wohl  schon  vwrwütert. 
H.  Böse  (Jahresber.  f.  1871,  666)  fand  4  H,0.  —  (2)  Dieser  Berioht  &  M 
—  (8)  Vgl.  den  folgenden  Artikel 


J 
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knge,  SU  Engdn  yereinigte  Nadeln ,  aus  der  sehr  coDoenirirten 
iMmg   kleine    gelbe    Warzen.     Sehr    leicht   löslich.    Bleisah 
[(;H4(NO»)808]tPb  +  2H«0;  weifse^   kugelförmig  zusammen- 
gewadisene    Prismen.      100   cbcm   Lösung    bei   b'b^    enthalten 
11*792  g  waaserfreies  Salz.    Das  Chlorid  CeHtCNOOSOsCl  bUdet 
ein  rothes  Oel,  welches  auch  bei  längerem  Stehen  unter  0®  nicht 
itttwird;   das  Amid  C6H4(NO|)SOs .  NH,  feine  weifse  Nadeln 
▼om  Sdimelepunkt  131®^  ziemlich  leicht  löslich  in  heiisem  Was- 
ser^ leichter  in  Weingeist,  wenig  in  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
foroL     Die  durch   Behandlung   der  /f-Säare    mit  Schwefelam- 
monium   entstehende  /9-Amtdosulfobenzolsäure  ist  mit  der  Sulf- 
anilsiiire  identisch  (ygl.  den  folgenden  Artikel). —  Die  Salze  der 
f-Nitrotulfobenzolsäure  sind  sehr  leicht  löslich.    Ammoniumaals 
CiH|(NOf  jSOsNHi ;  lange  glasglänzende,  concentrisch  vereinigte 
Nsdeb.     KaUumBalz  C6H|(N08)SOsK ;   kleine  glänzende,  con- 
centrisch gelagerte  Nadeln.     Es  ist  das  am  schwersten  lösliche 
Sah.     BaryumscUz  [G6H4(NO«)S08]tBa  -f  HsO ;  durchsichtige 
bernsteinfarbene      Krusten      oder     gelbe     Warzen.      Bleiaalz 
[C^fi4(NOa)S08]sPb  +  3H2O.     Grofse  durchsichtige  vierseitige 
Tafeh,  an  der  Lufl  nach  24  Stunden  noch  durchsichtig,  über 
Sehwefelsäure  verwitternd.    Die  syrupdicke  Lösung  erstarrt  beim 
Einwerfen  eines  Krjstallfragmentes  krystallinisch.    Das  Chlorid 
C|H4(N0i)S0tCl  krjstallisirt  in  weifsen  oder  schwach  röthlichen 
flachen  Prismen  vom  Schmelzpunkt  67^,  die  sich  in  Aether  leicht, 
in  Petrolenmäther  schwer  lösen.     Das  Amid  C6H4(NOs)SOsNHs 
bildet  feine  weifse  Nadeln,  seltener  kleine  Blättchen,  die  bei  186^ 
lebmelzen  und   sich   sehr  schwer  in  kaltem,   leichter  in  heifsem 
Wasser,  leicht  in  kochendem  Alkohol  lösen.    In  Aether,  Benzol 
nnd    Chloroform   ist  es    auch   in    der   Wärme   schwer   löslich. 
Dnrch  Behandlung  der  ^^-Säure  mit  Schwefelammonium  entsteht 
die  x-Amidoanlfobenzolsäure  (s.  unten). 

H.  Limpricht   und  A.  Berndsen  (1)   haben  die  durch 
Beduction    der  vorstehend    beschriebenen  Nitrosulfobenzolsäuren 


(t)  Ann.  Chem.  199,  78,  76,  78,  79,  8S  und  98. 
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entstehenden  Amidosulfobenzolsäuren  ausführlich  nntersncht.  Die 
Darstellung  geschah  durch  Einleiten  von  Schwefel waasersti^  in 
die  mit  Ammoniak  versetate  Lösung  der  Ammoniumsaize  der 
Nitrosäuren,  so  lange  noch  Temperaturerhöhung  wahraunehmen 
war.  Man  verdonstet  bis  zur  Entfernung  des  Schwefelammoniomfly 
filtrirt  und  säuert  das  Filtrat  stark  mit  Salzsfiure  an.  Die  nach 
24  Stunden  ausgeschiedene  Amidosäure  wird  durch  Umkrystsl* 
lisiren  aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gerei* 
nigt.  Eine  andere  Methode ,  zu  den  Amidosulfobenzolsfturen  m 
gelangen  y  ist  schon  in  der  Abhandlung  von  C.  Goslich(l) 
dargelegt.  —  Die  a-Amidosulfobenzolsäure  wird  durch  BedudioD 
der  a-Nitrosulfobenzolsäure  erhalten.  Sie  krjstallisirt  in  der 
Begel  in  langen  feinen ,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ohne 
Krjstallwasser;  bei  sehr  langsamer  Abscheidung  aus  der  kalten 
wässerigen  Lösung  auch  in  wasserhellen  klinorhombischen  Pris- 
men mit  IVt  Mol.  Wasser;  die  langsam  verwittern.  Sie  IM 
sich  schwer  in  kaltem  Wasser  (100  cbcm  Lösung  (2)  von  V 
enthielten  1*276  g),  leichter  in  heifsem^  nicht  in  Alkohol  und  Ae- 
then  Die  wässerige  Lösung  filrbt  sich  an  der  Luft  roth.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sich  die  Säure  ohne  vorher  zu  achmebeo. 
BaryumsaU  [G6H4(NH|)808]s6a  +  6H,0.  Kleine  rötUicke 
leicht  lösliche  Säulen.  Bleüah  [C6H4(NHt)S08]iPb.  Ziemlich 
grofse  röthliche  sechseitige  Prismen ,  «chwer  in  kaltem  Wasser 
löslich  (100  cbcm  Lösung  von  &  enthielten  2*600  g),  leichter  in 
heifsem.  Oxydirende  Substanzen  zersetzen  die  Säure  schon  in 
der  Kälte  unter  Violettfilrbung ;  Chinon  bildet  sich  dabei  nioht 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  konnten  aufser  Anilin  keine  gut 
charakterisirten  Producte  erhalten  werden.  —  Eine  heilse  coa- 
centrirte  Lösung  der  Amidosäure  nimmt  2  Mol.  Brom  unter 
äufserst  heftiger  Beaction  auf.  Die  Farbe  des  Broms  verachwia* 
det  sogleich  und  gegen  Ende  setzt  sich  ein  sandiger  Nieder- 
schlag von   a-Dibromamidosulfobenzolsäure  C6HtBrt(NHt)S08H 


(1)  Dieser  Bericht  8.  625.  —  (2)  Besttglidh  der  LötliohkeitsboitiminQngea 
Tgl.  dieien  Bericht  B.  6S1,  Anm.  (1)  und  8.  85. 
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ab.  Diese  SSnre  bildet  nach  dem  UmkrjBtalliBiren  aus  heifsem 
Wasser  kleine ,  fast  weifse  wasserfreie  Nadeln ,  die  sich  erst  in 
sehr  hoher  Temperatur  ohne  Schmelanng  zersetzen.  Bie  ist  in 
heUsem  Wasser  schwer,  in  kaltem  noch  yiel  weniger,  in  Alko- 
hol und  Aether  nicht  löslich.  Kaliumsak  G9H,Bra(NHt)S08K  + 
HfO;  leicht  lösliche  perlmutterglänzende  Blättchen.  Baryun^ 
9ah  [C!tHtBr«(NHt)SQ9]tBa+  6  HtO ;  wasserhelle,  oft  mehrere 
Zoll  lange  kUnorhombische  Prismen,  leicht  löslich  und  an  der 
Lnft  Terwittemd.  BleüaUs  [CeHtBrtCNHtjSOsjsPb ;  ziemlich 
leicht  lösliche  dünne  perlmutterglänzende  Blättchen.  Leitet 
BMn  einen  raschen  Strom  von  salpetriger  Säure  durch  eine  heifse 
wisaerige  Lösung  der  Säure,  so  trübt  sie  sich  bald  unter  Ab- 
icheidnng    hellgelber    glänzender  mikroskopischer  Nadeln  der 

•N   V 
Diazoverbindunff  CeHgBrs^Q  ^N.      Dieselbe    bräunt    sich     am 

Sonnenlicht  und  verpufft  beim  Erhitzen  und  Daraufschlagen 
ichwach.  —  Fügt  man  zu  der  heifsen  Lösung  der  Amidosulfo- 
bensobäure  3  Mol.  Brom  hinzu,  so  verschwindet  dessen  Farbe 
licht  mehr.  Die  dunkelrothe  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten 
onter  Ausscheidung  von  a-TribramamtdcatUfobeneolsäure  C^H . 
Br|(NHs)SOtH  -j-  HtO.  Dieselbe  bildet  feine  mikroskopische 
Nadeln,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Siedehitze  leicht,  in  der 
Kälte  viel  weniger  löslich  (100  cbcm  Lösung  enthalten  bei  22^ 
13*3  g  wasserfreie  Säure).  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  die 
Dibromsäure.  Baryumsalz  [C6HBr8(NH,)SO,]tBa  +  9HsO; 
kleine  rhombische  Tafeln,  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser, 
achwer  in  kaltem.  Bleisalz  [C6HBrB(NH|)S0t]sPb  +  9  H^O ; 
kleine  glänzende  Blättchen,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
leicht  löslich.  —  Zur  Darstellung    von   a-Dtazosulfobenzohäv/re 

GcHa^q^N    labt  man    eine    heilse    wässerige   Lösung    von 

O-Amidosulfobenzolsäure  so  weit  abkühlen,  dafs  die  Abscheidung 
der  Säure  beginnt  und  leitet  in  die  sehr  bald  breiig  gewordene 
Hasse  einen  raschen  Strom  von  salpetriger  Säure  ein,  indem  man 
gleichzeitig  durch  Wasser  kühlt  und  fleifsig  umrührt  Die  Ein- 
wirkung  ist  vollendet,   wenn   die  Flüssigkeit  vollkommen  klar 
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geworden.  Man  lädt  noch  34  Standen  in  der  Kälte  stehen, 
Bammelt  dann  die  Diaeorerbindang,  befreit  sie  von  der  Mutter- 
lauge (1)  dnrch  Abpressen  nnd  verarbeitet  sie  noch  feucht  weiter. 
In  trockenem  Zustande  ist  sie  sehr  explosiv.  Die  DiaEoyerbtn- 
dnng  (2)  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  krystattisirt  daram 
in  kleinen  röthlichgelben  Säalen.  Die  Lösung  zersetzt  sich  bei 
60^  unter  Stickgasentwicklung.  Von  Alkalien  wird  sie  schon 
in  der  Kälte  unter  Bothfilrbung  zersetzt  Die  Zersetzung  dordi 
Wasser  liefert  eine  nicht  krjstallisirende  BulfaphenoUäur^  deren 
Barynmsalz  ebenfalls  nicht  in  reinen  Krystallen  erhalten  werden 
konnte.  Dagegen  lieferte  die  Mutterlauge  der  Diazoverbiodvng 
beim  Eindampfen  mit  kohlens.  Baryum  (nach  der  Entfernung 
von  Salpeters.  Baryum  und  einem  Harz  durch  Alkohol)  kldne  don- 
kelrothe  Krystalle  von  stUfcphenols.  Baryum  [G6H4(OH)SOs]sBa  4* 
6  HtO  f  deren  Säure  aber  nicht  krystallisirte.  Beim  Schmebca 
mit  Kali  gaben  sie  Resorcin.  Absoluter  Alkohol  wirkt  beim 
Sieden  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  nicht  auf  die  DiazoTe^ 
bindung  ein;  bei  400  mm  Ueberdruck  erfolgt  die  Auflösung 
rasch ,  ein  reines  Zersetzungsproduct  konnte  jedoch  nicht  isolirt 
werden.  —  Glatter  verläuft  die  Zersetzung  der  Diazoverbindung 
beim  Eintragen  in  gelinde  erwärmte  Bromwasserstoflfsäure 
(Siedepunkt  126^).  Der  beim  Eindampfen  bleibende  Rückstand 
ist  eine  Oemenge  von  Bromsulfobemolsäure  und  Sulfopkend- 
säure,  welche  man  durch  die  Baryumsalze  trennt.  Aus  der  Lö- 
sung derselben  krystallisirt  zuerst  das  bromsulfobenzols.  Baryum, 
welches  nach  der  Reinigung  durch  Umkrystallisiren  in  die  übri- 
gen   Verbindungen    verwandelt     wurde.      Ammoniumsalz    der 


(1)  Dieselbe  wird  am  besten  anf  ChiornUfohen»ohdun  Terarbeitai,  indaa 
man  sie  mit  starker  Balislure,  dann  wiederholt  mit  Wasser  eindampfl,  ■& 
kohlens.  Barjmm  neutrallsirt  and  das  so  erhaltene  Balz  wiederholt  nmkrystallini 
—  (2)  Die  abweichenden  Angaben  von  V.  Meyer  und  Stüber  (hu  der  Jab- 
resber.  f.  1878,  698  citirten  Abhandlung)  beidglioh  dieser  DiaaoverbiBdag 
erklärt  Berndsen  dadnroh,  daA  Dieselben  ein  Gemenge  der  Diaaoverbinduv 
mit  nnreränderter  Amidosolfobensolsftnre  nnterauoht  haben. 
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tt-BrommdfobenaoUäure  (1).    Warzige  ErjataUe.    Bei   aohtstttn* 
digem  Erhitzen   mit  alkoholiBchem  Ammoniak  anf  180  bis  200® 
wird  68  nicht  Terändert     Kaliumaalz  GeH4BrS08E  --f-  HgO. 
Kieme  weifae  warzenförmige  Eayatalle.    100  cbcm   der  Lösung 
▼OQ  6^  enthalten  4*280  g   wasaerfreiea' Salz.     Beim  Schmelzen 
mit  Eslihydrat  liefert  eaBeaorcin.  J?aryu»Ma&  (C6H4BrS08)8Ba-}- 
2H,Ooder  +  2VtH,0.   Kleine  harte  weifae  Warzen.    100  cbcm 
der  Lösung  enthalten  bei  7^8*117  g  waaaerfreies  Salz*    BleiadUi 
(GABrS08)tPb  +  2HsO.    Kleine  wei&e  Warzen.    100  cbcm 
Kiaer  Lösung  bei  7®  enthalten  6*464  g  waaaerfreies  Salz.    Das 
thBramiulfobenzoleklarid^  ist  bei  mittlerer  Temperatur  ein  Oel. 
Mit  concentrirtem  Ammoniak  liefert  es  das  a-Bromwlfobenzalr 
mii  CABrSOi .  NH»;  welches  aus  heifser  wäsaeriger  Lösung 
m  feinen   mikroskopischen  Nadeln   oder  in  glänzenden ,   beim 
Trocknen  fest    zusammenhaftenden  Biättchen   krystallisirt ,  aus 
Weingeist  in  kleinen  glasglänzendeu;  scharf  ausgebildeten  Pris* 
men.    Es  schmilzt  bei   153  bis  154^    In  kaltem  Wasser  ist  es 
•dff  schwer  löslich,  viel  leichter  in  siedendem  und  noch  leichter 
in  Weingeist.  —  a-NürobranMtdfobenzoUäure  wird    durch   Ein- 
tragen von   a-bromsulfobenzols.  Barjum  in   Salpeters&ure   Ton 
1*5  ipec  Gew.  und  Eindampfen  der  vom  Baryumnitrat  abgegos« 
Beseu  Flttssigkeit  auf  dem  Wasserbade  als  braune  krystallinische^ 
lehr    leicht     lösliche    Masse     erhalten.      Das    Ammantumsale 
C|]%(N0t)BrS08NH4  bildet  lange  sechsseitige  Säulen  von  gelber 
Farbe.    100  cbcm  der  Lösung  enthalten  bei  7^  0*894  g.    Baryumr 
mk  [C6H8(NO,)BrS08]iBa  +  3  H,0 ;  kleine  gelbe  rhombische 
Prismen.     100  cbcm  Lösung  von  7^  enthalten  2*272  g  wasaer- 
freiea Salz.     Bleisah  [G6H8(NO.)BrS08]«Pb  -f  sk^O.    Kleine 
gelbe,  zu  Warzen  vereinigte  undeutliche  Krystalle.    Das  Ammo- 
mamaalz  verwandelt  aich  beim  Erhitzen  mit  alkoholiachem  Am- 
noniak  anf  180^  in  a-nitroamtdostUfobenzols.  Ammonium,  beim 
Behandeln  mit  Schwefelammonium  in  a-amidobromaulfobengols* 


(1)  lla«h  Berndsen  iat  diMe  Sftore  neu,  naoh  Nölting  dagegen  (dieaer 
Beriebt  8.  628  und  689)  identiaoh  mit  der  Isobrombeniobalfosaure. 
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Ammonium.  —  Das  in  der  Mntterlaage   Tom  bromsiilfobeiiioli. 
Baryum  (s.  oben)  enthaltene  snlfophenols.  Barjum  wurde,  da  es 
nicht  krystalliflirte;  in  die  freie  Säure  übergeftLhrt  and  diese  mit 
concentrirter  Salpetersäure  erhitzt;  beim  Verdunsten  hinterbleibt 
ein  krjstallinisch  erstarrender  Rückstand  von  Trmärondfophml' 
säure.    Die   Salze   derselben    ezplodiren   beim  Erhitzen  heftig. 
Das  KaltumsaU   CeH(NOi)8(OH)S08K  +   H,0   bildet  kleine 
orangrerothe  rhombische  Prismen ,  in  Wasser  ziemlich  lacht  l8e- 
lich;  das  ßaryumsale  [C6H(NOt)8(OH)SO|]iBa  +  SH^O  Ueioe 
gelbe  bis  rothgelbe  Prismen;  oft  zu  Warzen  vereinigt  und  ziem- 
lich leicht  löslich. — Die  ß-AmidosulfobensBolsäure  ist  identisch  mit 
der  aus  Anilin  und  Schwefelsäure  oder  durch  Erhitzen  des  phe- 
nolsulfos.  (1)  oder  ätherschwefels.  Anilins  (2)  entstehenden  Bmlf' 
anilsäure.    Sie  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  rhomhisdieiiy 
leicht  verwitternden  Tafeln,    oder   auch   in  vierseitigen  SiiiieB 
oder  (namentlich   aus  kleinen  Mengen   der  Lösung)  in  fdnez 
Blättchen;  in  welchen  beiden  Formen  sie  sehr  langsam  verwit- 
tert   100  cbcm  der  Lösung  von  6^  enthalten  0-692  g  wasser- 
freie Säure.    Die  Lösung  des  Baryumsalzes  giebt  auch  bei  stai>» 
ker  Verdünnung   mit   Bromwasser  sogleich   einen  NiederscUsg 
von  dibromsulfanils.  Baryum  und  Tfüromanüin.  —  Die  f-Ami- 
dosulfohmzoUäure  zeichnet  sich   durch  die  Schönheit  und  Msn- 
nigfaltigkeit  ihrer  Erjstallformen  aus.    Gewöhnlich  tritt  sie  in 
mattweifsen  rhomboederähnlichen  Krystallen  ohne  Krystallwasser 
auf;  zuweilen  auch  in  dicken  rhombischen;  zusammengewachseaea 
Tafeln.    Zugleich  mit  diesen  und  innig  damit  verwachsen  beok- 
achtet  man  wasserhellC;  stark  glänzende;  theils  mehr  theUz  wem*' 
ger  ausgebildete  säulenförmige  Erystalle   mit  Va  Mol.  ErystaB» 
Wasser.    Die  Säure  ist  schwer  in  kaltem;  viel  leichter  in  beifiesi 
Wasser  (100  cbcm  der  Lösung  enthalten  bei  V  1060  gX  mAX 
in  Alkohol  und  Aether  löslich.    Beim  Erhitzen  zersetzt  aie  sieh 
ohne  vorher  zu  schmelzen.   Das  BarffumscUM  [C8H4(NHt)SOf]|Ba 


(1)  Pratesi  und  Kopp,  Jahreeber.  f.   1871»  $82.  -*  (S)  Itimpriekl^ 
Jahraber.  f.  1874,  686. 
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KUet  wasserhdle  ^   leioht   l(^Iiobe  schiefe  irierseitige  Säulen  mit 

nhiefer  Endfläche,  das  BieisaU  [C6H4(NH»)SOB]«Pb  +  ViH,0 

klebe  giänseode   eechsseitige  Blättchen  ödere  gröfsere  Prismen. 

Die  Lösung  der  /-Sänre  giebt  wie  die  j3-Sänre  mit  Brom  sogleich 

6men  Niederschlag  von  Tribromanüin  und  das  Filtrat  mit  Chlor- 

btrjum     einen    Niederschlag     yon    Y^dibromamtdosulfohmzols. 

BiKrymi  [G«HtBr,(NH,)S08lsBa  +  2  H,0.   Dasselbe  stellt  kleine 

lehwadi  röthlich   gefärbte  Prismen  dar,  die  sich  aiemlich  leicht 

is  keilsem,   schwer  in   kaltem  Wasser  lösen.  —  Leitet  man  zu 

imt  sehr  fein  serriebenen,  in  Wasser  suspendirten  j^Amidosnlfo* 

beuolsäore  salpetrige  Säure,  so  verwandelt  sie  sich  sehr  bald 

ia  mikroskopische     rhombische    Tafeln     der    Dicusaverbindung, 

Dieselbe  verpnffk  beim  Erhitzen  nnd  zersetzt  sich  beim  Kochen 

mit  Wasser  unter  Stickstofifentwiekelnng.    Beim  Eindampfen  mit 

Bromwasserstoffsäure  entsteht  die  y-Bromsulfob^fuiolsäure,  welche 

Dicht    m    krystallisiren     scheint      Das   BaryumaalB    derselben 

(CvH4BrS08)tBa  +  ?  HtO  bildet  kleine  undeutliche,  sehr  lösliche 

Kijstalle.    Das  Chlorid  ist  bei  mittlerer  Temperatur  ölförmig. 

Bas  Amid  CeH4BrS0t .  NH«  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 

feineo  spröden  Nadeln,  aus  Weingeist  in  solideren  Prismen.   In 

bdden  Medien  ist  es  schwer  löslich.    Es  schmilzt  bei  186^.    Das 

f-bromsulfobenzols.  Ealinm  liefert  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat 

Besorcin. 

W.  Angustin  und  J.  Post  (1)  führten  Para-  und  Ortho* 
bromnitrobenzol  in  Sulfosänren  über.  Zur  Darstellung  des  Sulß" 
parairomnitrobenzols  wurde  Parabromnitrobenzol  (Schmp.  126^) 
adt  der  lOfiMshen  Menge  Pjroschwefelsäure  in  zugesohmolzenen 
Bohren  anf  120^  erhitzt.  Es  krystallisirt  in  zarten,  glänzenden, 
fcrblosen  Nadeln.  Das  BaryumsaU  (G6H8BrNOtS08)sBa + 
5HtO  bildet  gelbliche  biegsame  Nadeln  und  verliert  über  Sehwe- 
ttsäore  37,  U,0.  CalomfMoh  (C6H8BrNOtS08)|Ca  +  6ViH«0 ; 
fiffblose  schiefvrinkelige  Prismen.  Das  bei  180®  getrocknete  Salz 
seht,    wie    das    vorige,    begierig   Wasser    an.      KoUumaalz 


(1)  Deutsoh.  dh.  Ges.  Bor.  1875,  1569. 
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CeHiBrNOtSOsK;  blafsgelbe  glanzlose  Nadeln,  welche  btt  180^ 
noch    keine  Zersetzung    erleiden.     Durch  Beduction    mit  Zinn 
und  Salzsäure  erhält  man  das  Sulßparabromamtdobeneol  in  miloh- 
weifsen  biegsamen  Nadeln  oder  in  farblosen  yerlängerten  sechs- 
seitigen Tafeln,  je  nachdem  es  schnell  oder  langsam  krystilK- 
sirt.    —     8tdfiarihobromnitrob&mol   wurde    durch    vierstündige« 
Erwärmen    von    Orthobromnitrobenzol   (Sohmp.  41®)    mit   dem 
SVsfftchen    Gewichte  Pyroschwefelsäure    auf  dem   Wasserbade 
erhalten.    Es   krystallisirt   mit   (wahrscheinlich    1  Mol.)  Wassor 
und   wird  durch   sechsstündiges  Erhitzen  mit   ooncentrirter  Sal- 
petersäure   auf    150®    noch    nicht    zersetzt.     Das  CafenfmMJi 
(C6H8BrNOsS08)8Ca  -f  2  H,0;  braune  spiefsige  Nadeln,  yeriterl 
über  Schwefelsäure    kein  Wasser;    bei    175®   getrocknet   ist  es 
hygroskopisch.     Das  Baryumaah   (C6H8BrN0tS0$)tB8 -f- HtO 
bildet  mattglänzende  hellgelbe  Blättchen;  die  sich  oberiidb  lOO" 
zersetzen,    das  Kaliumsalz  CeHsBrNOiSOsK  lebhaft  glänzende 
blafsgelbe  Biättchen,    die  sich  über  200®  zersetzen.    Durch  Et- 
wärmen   der   freien  Säure   mit  Zinn   und  Salzsäure  erhiit  maa 
(a-)  StUßarthobramamiidobenzol    CeHaBrNflgSOsH     in     üarblosea 
derben    Nadeln    oder    unregelmäfsigen    sechsseitigen   Prismen. 
Das  Kaliumsah  desselben  CeHiBrNHiSOsK  4-  HtO  stellt  ve^ 
längerte  sechsseitige  Tafeln   von  mittlerer  Ldslichkeit  dar  und 
verliert  über  Schwefelsäure  Erjstallwasser.  —  Das  direct  dorek 
Erwärmen  von  Orthobromanilin  (Schmp.  31  bis  31*5®)  mit  über» 
schüssiger  Pyroschwefelsäure  dargestellte  (1)  (fl-)  Sulßorihoirtm' 
amtdobenzol  CeHsBrNHtSOsH  bildet  derbe  Nadeln  oder  braooe^ 
wahrscheinlich   trikline  Tafeln.    Sein  KoliumaaUi  stimmt  in  Zih 
sammensetzimgj  und  Eigenschaften    yollkonunen  mit    dem   dtt 
a-Säure  überein. 

Wie  H.  Limpricht  (2)    mittheilt,    erhielt    t.  Homejer 
beim  Kochen  von  a-NitrosulfobenzoIsäure  (3)  mit  dem  halben 

(1)  Man  erwärmte  snf  dem  Waseerbade  bis  (nach  Vt  ^i*  ^  Stande)  fii 
Bildung  von  Schwefligsftoreanlijdrid  bemerkbar  wurde  und  eriiielt  so  oetaa 
geringen  Mengen  eines  cfainonihnlichen  Körpers  vom  Bchmekp.  136  bis  181* 
eine  sehr  befriedigende  Auebeute.  —  (2)  Deutsch,  oh.  Oea.  Bor.  1876,  189  — 
(S)  Limpricht,  dieser  Bericht  B.  681. 


DinitrodMWÜtobemoliaare.  ßi|..| 

Vol.  conoestiirter  Schwefelsäure  und  dem  dreifachen  VoL  Sal^ 

peterBäare  von  1.5  spec.  Oew.  statt  der  erwarteten  Dinitrosulfo- 

benzolsämre  Dinürodisulfobenzolsäure»    Die  aus  dem  Bleisalz  ab* 

geschiedene  Säure  erstarrt  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  zu 

einer  krjstallinischen,    sehr   bitter  schmeckenden  Masse.     Die 

Sslse  sind  leicht  löslich    und  nicht   gerade   durch  Neigung  zur 

Kiystallisation    ausgezeichnet     Kaliumsah  C6H9(NOt)t(S09E)| 

+  H,0;  weifse  Nadeln.    Natriumsalz  C6Hj(NO,)»{S08Na)t  -f 

3H|0;    lange    Nadeln.      Baryumaalz    C6H8(NOs)i(S08),Ba  + 

2H|0;    feinC;    zu    Büscheln    vereinigte    Nadeln.      CaMumsah 

GsHt(N0s)i(S08)«Ca  +  HgO;    sternförmig  gruppirte  Prismen. 

EUisaU  CeH,(NO,)«(SOs)|Pb  +  3  H.O ;  Krystellkrusten.  Kupfer- 

M&  G|H|(N0t)t(B08)tCu  -f  3H,0;   sternförmig  gruppirte  mi- 

boskopische  Erystalle.    Das  Ohlorid  CeH8(N0t)s(S0|Cl)i  krjr- 

itallisirt   in    schiefen    vierseitigen  Tafeln,   das  Äxßid  in  langen 

Nadeln;   beide  zersetzen   sich  beim  Erhitzen,    ohne   vorher  zu 

lehmelzen.  —  Von  Schwefelammonium  wird  die  Säure  zu  Nüra^ 

midodiaulfobenzolsäwre  reducirt,  die  eine  sehr  zerfliefsliche  Masse 

ist  und  sehr  schwierig  krystallisirende  zerfliefsliche  Salze  bildet 

Du  Bainfumsah  G«Hj|(NO.)(NH8)(S08)«Ba  +  2H80  wird  aus 

visMriger  Lösung   durch  Alkohol   krystallinisch   gefeit    Diese 

Amidosänre  in  absolutem  Alkohol  mit  salpetriger  Säure  behandelt 

Bsfert  die  in  rothen  Flocken  sich  abscheidende  Diazoverbindung 

C|H8(NOt)N8S08(S08H).    Beim  Kocheu  mit  absolutem  Alkohol 

entsteht  daraus  die  nicht  krystallisirende  Nitrodisulfobenzolsäure, 

faren  Bleisale  C»H8(N08)(S08)2Pb  +  HgO  in  gelben,  büschel- 

ftnnig  vereiuigtenNadeln  anschiefst.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht 

&  Diazoverbindung  in  die  Nitrodisulfophenolsäure  über,  welche 

m  sehr  leicht  löslichen  mikroskopischen  Nadeln  krystallisirt ;  ihr 

ßüryumsalz  CeH8(N08)OH(S08)8Ba  +  2HtO  wird   aus  wässe- 

i%er  Lösung  durch  Alkohol  krystallinisch  gefällt  Bromwasserstoff- 

einre  verwandelt  die  Diazoverbindung  in  Nitrohromdisulfohenzol' 

[J^s  C8Ht(NOt)Br(S08H)8  +  HjO  (in  Wasser  und  Weingeist 

Jeicht  lösliche  rhombische  Tafeln),  welche  mit  Ammonium,  Baryum 

lind  Blei   nicht  krystallisirende  Salze  bildet  —  Von  Zinn  und 

iSalzsäore   wird  die  Dinitrodisulfobenzolsäure  zu  Diamidodisulfch 

itkntb«.  f.  Ohem.  o.  s.  w.  fBr  1876.  41 
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benzolsäure  OoHa(NHs)s(S08H)a-|-  H^O  redncirt,  welche  in  leicht 
löslichen  Qt^dratokta^dern   krystallisirt    und   von   deren  SabeD 
nur   das   Zinnsak  C6H|(NH,)i(S08)aSn  +  HsO  in    EryitsUen 
(weifse  Nadeln)  gewonnen  werden  konnte.    Bei  der  DestilktioB 
mit  Natronkalk    geht   Phenylendiamin    vom   Schmelzpunkt  W 
tther.    Mit  salpetriger  S&nre  zersetzt  sich   die  in  absohiteni  Al- 
kohol suspendirte  Diamidosänre  unter  Bildung  einer  Atoverbbt- 
düng  G6Ht(N8)s(S08)s>   eines  gelblichen  kiystallinischen  Pniven, 
aus  welcher  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  unter  erhöhtem 
Druck  eine  Disulfohemolsäure  entsteht.    Dieselbe   bildet  einee 
allmählich  krystallinisch  erstarrenden  Syrup,  ihr  Baryumeah  eine 
glasige  MassC;   ihr  Bleisalz  C^'BLi{ßO^)%Pb  -f-  H|0  quadratisdM 
Prismen.    Beim  Kochen  mit  Wasser   liefert   die  ÄzoyerbindoDg 
die  Dxoxydisulfohenzolsäure   (leicht    lösliche    lange    vierseitige 
Nadeln),  deren   Baryumsah  C6H8(OH),(S08)sBa  +  2H80  am 
wässeriger  Lösung    durch  Alkohol   krystallinisch    ge&Ut  wird. 
Bromwasserstoffsäure  führt  die  Azoverbindung  in  DibrmndüiUfb' 
henzolsäure  C6H8Brf(S08H)8  über^  die   sehr  zerfliefslich  ist  und 
keine  krystallisirenden  Salze  zu  bilden  scheint. 

J.  Post  (1)  sucht  den  Uebergang  des  OrihasulflpkenoU  i^ 
Parasulfiphenol  dadurch  zu  erklären,  dafs  sich  OrthosuIfiphaiQl 
bei  yerhältnirsmäfsig  niedriger  Temperatur  mit  Wasser  in  Phenol 
und  Schwefelsäure  umsetze  : 

CA(0H)80.H  +  H,0  «=  CeHjCOH)  +  ßO,(OH)b 

und  dafs  darauf  die  Schwefelsäure  von  neuem  substituirend  arf 
das  Phenol  einwirke,  wodurch  je  nach  den  Umständen  ein  Q^ 
misch  von  Ortho-  und  Parasulfiphenol  oder  auch  nur  letztem 
entstehe.  Die  gewöhnliche  Annahme,  dals  sich  bei  niedriger 
Temperatur  nur  Orthosäure  bilde,  fand  Post  nicht  bestätigt, Br< 
konnte  auch  bei  Kühlung  durch  Eis  die  Bildung  reichli<te 
Mengen  der  Parasäure  nicht  verhindern.  Die  Trennung  der: 
Kaliumsalze  beider  Säuren  gelingt  am  besten  dadurch,  da(s  maa 
die  möglichst  grois  gezogenen  Krystalle  kurze  Zeit  an  der  Lsk 


(1)  DentsoL  oh.  Qes.  fier.  1876,  1547. 
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Hegen  läfat;  nur  die  des  Orihosalses  verwittern  und  geben  sich 
dadurch  zu  erkennen.  Die  Umwandlung  der  Ortho-  in  die  Para- 
Terbindnng  geht  nm  so  schneller  von  statten,  je  höher  man  er- 
bitst  und  je  concentrirter  die  Lösung  ist.  Aber  auch  bei  starker 
Verdünnung  ist  sie  mit  Sicherheit  zu  erkennen.  Ebenso  kann 
die  volittändige  Verwandlung  bei  verhältnifsmäTsig  niedriger 
Temperatur  durch  langandauerndeErwärmung  vollzogen  werden.— 
Die  Bildung  von  Phenol  aus  Orthosulfiphenol  wird  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  schon  durch  die  Wärme  des  Wasser- 
bades bewirkt.  Orthosulfiphenolkalium  verwandelt  sich  selbst 
bd  langer  und  hoher  Erwärmung  nicht.  Erhitzt  man  dasselbe 
im  sugeschmolzenen  Bohr  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwe- 
ftliXure,  so  scheidet  sich  bei  hoher  Temperatur  (200  bis  250<>) 
nach  kurzer  Zeit,  bei  niedriger  (100^)  nach  längerer  eine  ölige 
Sebicht  von  Phenol  ab.  Wird  die  Bohre  längere  Zeit  hindurch 
hoch  erhitzt,  so  verschwindet  das  Phenol  wieder  und  zwar  in 
verdünnten  Lösungen  theilweise,  in  concentrirten  vollständig,  so 
daft  eine  homogene  Flüssigkeit  entsteht,  die  jedenfalls  Para- 
solfiphenol  enthält.  Erhitzt  man  Orthosulfiphenolkalium  in  con- 
centrirter wässeriger  Lösung  mit  einer  zur  Zersetzung  desselben 
iiosareichenden  Menge  Schwefelsäure,  so  geht  die  Abscheidung 
▼on  Phenol  weit  schwieriger  und  langsamer  von  statten  (1). 

J.  Bemsen  (2)  theilte  mit,  dafs  FarcUoluohulfosäure  beim 
Schmelzen  mit  ameisens.  l^atron  Paratoluylsäure  liefert,  ebenso 
wie  die  ParasulfobenzoSsäure  Terephtalsäure  (3).  Die  Ausbeute 
lit  sleis  schlecht,  aber  die  Paratolnylsäure  ist  das  einzige  Pro- 
der  Beacdon. 

EL  A.  Orete  (4)  bestätigte  in  der  ausführlichen  Mittheilung 
(5)  Untersuchung  über  Metabromtoluolderivate  die  Bil- 
|-4iuig  nur  einer  MeiabronUoluolsulfosäure  und  beschrieb  folgende 


(1)  Bin  Yennoli,  \m  dem  auB  ParanitioBaldphenol  dargestelltes  Far»- 
0HoniMpheool  mit  abtolatem  Alkohol  Ungere  Zeit  auf  160®  erhitrt  wurde, 
Ketete  aneschlieftlich  OrthosolfiphenoL  —  (2)  Deuteoh.  eh.  Oei.  Ber.  1876, 
141S. —  (8)  Jahreiber.  f.  1872,  608.—  (4)  Deutsch,  eh.  Oea.  Ber.  1876,  666; 
Ckem.  199,  2^8.  —  (6)  Jabresber.  f.  1878,  661;  f.  1874,  680. 
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neue  Salze  derselben.     Das  Strontivmsale   (GeHsBrCHsSOiltSr 
-|-  HgO  bildet  farblose;  mit  breiter  Basis  zn  Warzen  Tereinigte 
dreieckige   kurze   Blättchen   und  ist  in  wasserfreiem  Zustande 
äufserst   hygroskopisch.     Das  Galdumsalz  (C6HsBrCHsS0s)tGs 
'\-  2HiO  krystallisirt  in  glänzenden  klaren  grofsen  sechsseitigen 
Säuleu;  die  sich  häufig  zu  langen  sechsseitigen  Tafeln  abplatten, 
unter  dem  Mikroskop   betrachtet  sind  die  Tafeln   von  rbom- 
bischer  Form    und    äufserst   scharf   ausgebildet.     Das  wasser 
freie  Salz    ist    fast   nicht    hygroskopisch.      Das    Miiffnesimaab 
(CeHsBrCHsSOs^iMg  +  6  H|0    krystaUisirt   in    8chneewäiie&, 
glänzenden,    concentrisch- strahligen  Nadeln   und    verhert  sein 
Wasser  erst  über  200^.    Es   ist  sehr  leicht  löslich   und  äulsent 
hygroskopisch.    Das  Kupferaalz  (CeHsBrCHjSOsXCu  -I-  4HiO 
wurde  in  blafsblauen,  häufig  rosettenformig  vereinigten  rhom- 
bischen Tafeln  erhalten.     Seine  neutrale  Lösung  ist  schön  giUn 
nnd  ebenso  wird  es  bei  220^  unter  Verlust  des  Eürystallwassen 
prachtvoll  dunkelgrün;   beim  Erkalten  hellgrün.    Bei  250^  tritt 
schon  Bräunung  ein.    Das  BleüaU  (C6H8BrCH8S08)BPb  +  3  HaO 
gleicht  im  äufseren  Ansehen  dem  chlors.  Kali,    unter  dem  Mi- 
kroskop erscheint  es  in  scharf  ausgebildeten;  rosettenfönnig  gnqh 
pirten  Tafeln.     Das  Kaliumscdz  ist   in  Wasser    ftulserat   leicht 
löslich ;  Alkohol  scheidet  es  aus  der  wässerigen  Lösung  als  eise 
ölartige  Flüssigkeit  ab;    die  beim  Beiben  krystallinisch   erstarrt 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Bcdioylaäure. 

FarajocUol%iol  liefert  nach  H.  GIa8sner(l)  wie Parabrooh 
toluol  (2)  mit  Schwefelsäureanhydrid  zwei  isomere  SulfoBävrm^ 
ß'ParajodtoluolßtUfosäure  wird  bereitet;  indem  man  eine  Lösnif 
von  reinem  Parajodtoluol  (aus  Paratoluidin)  in  Chloroform  gaas 
allmählich  mit  einer  Auflösung  der  berechneten  Menge  Schwrfel^ 
Säureanhydrid  in  Chloroform  versetzt.  Sie  bildet  eine  serffieA-^ 
liehe  farblose  ErystallmassO;  die  an  Natronlauge  bei  200^  noch 
kein  Jod  abgiebt.  Kaliumsalz  CeHsCHs J  .  SO^K  -f  HtO ;  f^ 
zendo;  sehr  leicht  lösliche  Blättchen.    Natriumsalz  GsHs  •  GH| « 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876,  660.  ^  (2)  Jshxesber.  t  187S,  66ik 
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J.SOfNa  -f"  VflH«0;  derbe  Agp'egate  wetzsteinsrtiger;  leicht 
löslicher  Kiystalle.  BarytmsaU  (CeHs .  CH3 .  J .  S08)iBa  + 
HfO;  dünne  Bl&ttchen.  Es  ist  das  schwerlöslichste  Salz. 
CalemnsaU  (üeHs  .  CHs  .  J .  S08)sCa  -f  3  B^O ;  seidegläDzende, 
sehr  lösliche  Nadeln.  Kupfersalz  (CeHs .  CH,  .  J .  S08Ctt),0  + 
6H|0;  heilblane^  leicht  lösliche  Blättchen.  Das  Amid  CeHs* 
CHs .  J .  SOtNH,  bildet  farblose,  bei  178  bis  179o  schmelzende 
Nadeln,  die  in  heiisem  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich  sind.  -— 
Das  Baryumsiüz  der  a-ParajodtoluoUulfosäure  scheidet  sich  aus 
den  letzten  Mutterlaugen  des  /f-Salzes  nach  sehr  langem  Ver- 
weQen  tLber  Schwefelsäure  in  langen,  farblosen^  sehr  löslichen 
*  Nadeb  von  der  Formel  (CaHs .  CHs  .  J .  S08)86a  +  4  £[,0  aus, 
die  ihren  Wassergehalt  beim  Umkrjstallisiren  nicht  ändern. 

£.  Schrader  (1)  versuchte,  um  Anhaltspunkte  fbr  die  Be* 
nrthdlung  der  Constitution  der  Phenolaulfosäuren  zu  gewinnen, 
dorch  Destillation  der^nwo^  und  PhenetolstUfosäuren  mitCyan- 
kalium  zu  den  Nitrilen  der  entsprechenden  Carbonsäuren  zu  ge- 
langen, konnte  Seinen  Zweck  jedoch  nicht  erreichen.  Ein  besseres 
Resultat  gab  die  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
▼obei  die  Paraphenolsulfosäure  reichlich  Ghinan  lieferte,  die  sog. 
Het^ihenolsnlfosäure  keines.  Schrader  wiederholte  auch  die 
Oir|rdation  der  BtdfaniUäure  und  erhielt  hierbei  nicht  den  bei 
69^  schmelzenden  Körper  von  A  d  o  r  und  Meyer  (2),  sondern 
reichliche  Mengen  bei  113^  schmelzenden  Chinons. 

J.  Bemsen  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchung  über  die  Pora- 
mUfobefUsoSsäurej  sowie  Seine  (5)  Versuche  über  Sulfosalicyl^ 
9ämre  (6)  jetzt  in  deutscher  Sprache  ausführlich  mitgetheilt  Auf 
die  froheren  Berichte  verweisend,  entnehmen  wir  aus  der  ersteren 
Abhandlung  nur  die  noch  nicht  erwähnte  Formel  des  netUrtUen 
fmraaulfobenzc^.  Baryuma  CTH^SOsBa  -f-  2H9O. 

Aus  Seiner  (7)  Untersuchung  der  Bulforneta-  und  Sulfopafra- 

(I)  Dwitsoli.  oh.  Qm.  Ber.  1876,  769.  --  (3)  Jahreiber.  f.  1870,  616.  — 
(I)  Ana.  Cban.  190,  876.  —  (4)  Jahreiber.  f.  1871,  668  n.  686;  f.  1878, 
666;  £.  1878,  677  a.  779;  TgL  «aoh  diesen  Bericht  8.  648.  —  (6)  Jaheiber. 
t  1871,  699;  t  1878,  678.  —  (6)  Ann.  Chem.  t9«,  107.  —  (7)  Jahresber. 
1  1874^  714. 


Q46  Solfobiombeiiiote&iireii.  *-  Nteopamidfol 

brombeuBoBsäwre  theilte  C.  Böttinger  (1)  mit,  dafs  beide  SisraD 
beim  Schmelzen  xuit  Kalibydrat  dieselbe  DtoxybenMSsäute  liefern 
und    zwar   die   von  Barth   und  Senhofer  (2)    beschriebene^ 
deren  Schmelzpunkt  Er  bei  282  bis  283^  findet.  Beim  SchmelieQ 
mit  ameisens.  Natron    giebt  die  SulfometabrombenzoSsäure,  wie 
erwähnt  (3),   Trimesinsänre,  die  Sulfoparabrombenzo^säure  da- 
gegen eine  Säure,   welche  eich  sowohl  im  freien  Znstandei  wie 
als  Barjtsala   beim  Kochen  mit  Wasser   sehr  leicht  cersetst  in 
Kohlensäure;  Terephtalsäure  und  eine  Säure  mit  leicht  löslichem 
Barjtsalze.     Von     der  Farasäure    hat  Böttinger  noch  das 
Kalium-y  Calcium-,  Magnesium-,  Blei-,  Zink-  und  Silbersalz  dar- 
gestellt. —  Böttinger    fand    femer,    dafs  die  OxydaUom  der* 
Toluoleulfosäuren  bei  einiger  Vorsicht  gelingt    Die  erhaltenoi 
Sulfobenzoösäuren  lassen  sich  mit  Hülfe  der  sauren  BaryumBalse 
trennen.    Die  OrthoBäure  wurde  durch  die  Bildung  von  Salicjrl* 
säure   beim  Schmelzen   mit  Kali-    oder  Natronhjdrat    nadige- 
wiesen.  —  J.  Bemsen  (4)  bemerkt  hierzu,   dafs  dieser  Nach* 
weis  nicht  stichhaltig  sei,  da  auch  die  Orthotoluolsulfosäure  seibik 
beim  Schmelzen  mit  Kali  Salicylsäure  liefere.    Er  hält  Seine  (5) 
früher  ausgesprochene  Ansicht   aufrecht.    Auf   die  Entgegnmig 
Böttinger's  (6)  und  eineBeplik  Bemsen's  (7)  können  wir 
hier  nur  hinweisen. 

Parasulfaminbenzoesäure  (8)  wird  nach  J.  Bemsen  (9) 
von  heifser  concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Verändenmg  ge- 
löst; ebenso  löst  sie  sich  bei  Einwirkung  von  Schwefelsiure- 
anhjdrid,  wird  aber  durch  Wasser  wieder  unverändert  ansg»» 
schieden.  Kochende  rauchende  Schwefelsäure  oder  Salpeter^ 
säure  führt  die  Parasulfaminbenzoesäure  in  ParasnlfobenBoesäura 
über.  Erst  durch  Kochen  mit  einem  Gemisch  beider  Säuren  bis 
zum  Aufhören  der  Entwicklung  rother  Dämpfe  gelang  es^ 


(1)  DentKh.  oh.  Gea  Ber.  1876,  874  u.  1687.  —  (2)  JshresUr.  f.  ISn, 
616.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1874,  714.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Qea  Bw.  1876,  BO. 
•^  (6)  Jahreeber.  f.  1878,  677.  ^  (6)  Deatsoh.  oh.  Qee.  Ber.  1876^  W4.  •«* 
(7)  Daaelbit,  1414.  —  (S)  Jahresber.  i  1878,  779.  —  (9)  aUL  Am.  J.  [8]  % 
117;    Ann.  Chem.  190,  288,  808. 
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0000  sabstituirende  Oruppe  einznfÜhreD.  Die  bo  erhaltene 
HütroparagulfiAmao^äure      giebt      ein     Bargumsalzy     Cefis  • 

NO,[Q2*-2>Ba  +  IVfHgO,    welches   sich  ziemlich    leicht   in 

hübem^  weniger  in  kaltem  Wasser  löst  und  in  langen  glänzen- 
den, fächerförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  Von  der  Nitro«- 
«olfobeozoSsäore  ans  Metasulfobenzoesäure  (1)  ist  sie  wahrschein- 
lich verschieden.  —  Orthotoluolsulfamid  wird  durch  Oxj- 
dadonamittel  nicfU  in  eine  der  Parasulfaminbenzo^säure  ent- 
iprecbende  Säure  übergeführt  und  überhaupt  sehr  wenig  an- 
gegriffen. 

Eine  iiomereCymolstdfoaäure  ist  von  F.  Fittica  (2)  durch 
gdindes  Erwärmen  von  /9-Nitrocymol  (3)  mit  concentrirter  Schwefel- 
rfaretf  halten  worden.  Nach  dem  EingiefseninWasser  und  Erkalten 
des  Gemisches  scheidet  sich  die  neue  Substanz  ab,  welche  man 
US  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Sie  unterscheidet  sich  von 
dar  gewöhnlichen  Cjmolsulfosäure  (4)  durch  ihren  Schmehspunkt 
(177^),  ihre  fast  vollständige  UnlösUchkeit  in  kaltem  Wasser  und 
dadnrchi  dais  sie  aus  heifsem  Wasser  in  mikroskopischen  dicken 
Prismen  krystallisirt. 

Nach  B.  Ebert  und  V.  Merz  (5)  lassen  sich  die  beiden 
iftomeren  Ifaphtalindüulfosäuren  in  der  Form  ihrer  Chloride 
tarnen.  Daa  bei  227^  schmelzende,  in  kleinen  Prismen  kry- 
«kiülinrende  Chlorid  ist  schwerer  löslich,  das  bei  159^  schmol- 
lende, welches  schöne  Tafeln  bildet,  leichter  löslich.  Die  Tren- 
flBng  gelingt  leicht,  da  ihr  Mengenverhältnifs,  wenn  man  von 
^mehiedenen  Fraotionen  des  rohen  Kaliumsalzes  ausgeht,  auch 
ganz  Terschieden  ausfällt. 

C.  Senhofer  (6)  hat  Seine  (7)  Methode  zur  Darstellung 
kOher  substitairter  Sulfosäur&n  auch  für  das  Naphtalin  bewährt 


(1)  Llraprlclit  n.  üiUr,  Jahresber.  f.  1S68,  S74.  —  (S)  DentsoL  ob. 
to.  Ber.  1874,  1860.  ^  (8)  Jahresber.  f.  1878,  868  —  (4)  YgL  s.  B.  Be li- 
tte in  il  Kapfar,  Jabreeber.  f.  1878,  684.  —  (ö)  Dentaob.  ob.  Gea.  Ber. 
Urs,  917.  —  (6)  Beatoob.  ob.  Gea.  Ber.  I87Ö9  1486.  —  (7)  Jabreaber.  f. 
W74,  678. 
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gefunden.  Erhitzt  man  dasselbe  mit  Vitriolöl  und  Phosphor- 
sänreanhydrid  drei  bis  vier  Standen  lang  anf  260^,  so  erhihmin 
ein  Product;  aus  welchem  durch  Behandlung  mit  Baryum- 
carbonat  das  Baryumscde  einer  Naphtalintehrasulfosäwn 
G]oH4(S08)46at  gewonnen  wird,  welches  theils  krjstallinische 
Massen,  theils  derbe  lange  Prismen  bildet.  Das  daraus  darge- 
stellte Kaliumaalz  erscheint  unter  dem  Mikroskop  in  drusenfonrng 
verwachsenen  Nadeln;  es  liefert  sowohl  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  als  beim  Destilliren  mit  Cyankalium  krystalfinisdie 
Substanzen. 

Nach  P.  T.  Cleve  (1)  existiren  2  verschiedene  JVöroiiöpito- 
linaulfosäuren  :  die  a-Säure  wird  durch  Einwirkung  von  Schwe* 
felsänre  auf  Nitronaphtalin  oder  durch  Nitriren  von  a-Naphtaliii- 
sulfosäure  erhalten^  die  /9-Säure  durch  Nitriren  von  /9*Naphtalin- 
sulfosäure.  Aus  denselben  entstehen  durch  Beduction  die 
entsprechenden  a-  und  /^-Amidonaphtalinsulfosäuren.  Eine  dritte, 
die  T^-Amidonaphtalinsulfosäure,  bildet  sich  aus  Naphtylamin  and 
Schwefelsäure  (2).  Genauer  beschrieben  sind  zunächst  die  er>Ver- 
bindungen.  —  Nitronaphtalin  löst  sich  leicht  und  unter  Erwännong 
in  Schwefelsäure.  Man  digerirt  die  Mischung  einen  Tag  auf 
dem  Wasserbade  und  verdünnt  das  schwarze  und  syrupdse  Pro- 
duct mit  dem  gleichen  Volum  Wasser.  Es  scheidet  sich  SBcnt 
das  überschüssige  Nitronaphtalin;  dann  die  rohe  Sulfosäure  •■% 
welche  man  von  der  Mutterlauge  trennt  und  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  mit  Hülfe  von  Thierkdib 
reinigt  Die  a-Nüronaphtalinsulfosäure  CioH((NOs)S09H  4* 
4HsO  krystallisirt  in  ziemlich  langen  flachen  gelblichen  Nadehi 
die  sich  sehr  leicht  in  kaltem  und  warmem  Wasser^  aber  sehr 
wenig  in  verdünnter  Schwefelsäure  lösen.  Sie  löst  sich  anchia 
Alkohol,  etwas  schwierig  in  Aether.  Ihr  Geschmack  ist  sehr 
bitter.  Ueber  Schwefelsäure  verliert  sie  schnell  2  MoL  WaaaOi 
die  anderen  beiden  bei  100  bis  110<>.    Ihre  Salze,   welche  Iwlit 


(1)  BolL  100.  chim.  [8]  94,   506.  —    (2)   Vgl.  Böhm idt  und    Sebaa^ 
Jahreeber.  f.  1874,  718. 
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ao8  den  entsprechenden  Carbonaten  erhalten  werden,   sind  alle 
mehr  oder  minder   in  Wasser  löslich,    sehr  krystallisationsf&big 
nod   auch  bei   hohen  Temperaturen  (200  bis  220^)  beständig. 
Se  shid  gelblich,  bräunen  sich  aber  häufig  am  Licht.    Kalium" 
iob  üioHa(NOs)S08K  +  HsO,  sechsseitige  Tafeln,  ziemlich  l5s. 
lieh  in  heifsem  Wasser,    wenig  in  kaltem  (in  47  Th.  von  15®). 
Ammoniumaah   2  [GioH6(NOs)S08  .  NH<]  -f  3  H,0 ;   biegsame, 
in    heifsem  Wasser    leicht    lösliche  Nadeln,    welche    ihr  Kry- 
italiwasser       Aber      Schwefelsäure       verlieren.       Natriumsah 
2[GioH6(NOi)S08Na]  -f  H,0;  glänzende,  sehr  lösliche  Tafeln. 
SSbersah  CioHe(N08)S08Ag ;    gelbe  lichtbeständige,  in   kaltem 
Wasser  wenig  lösliche  Kry  stalle.  BaryumsctU  [CioHa(NOs)S08]sBa 
-f  3HtO;  dttnne  flache  Nadeln,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 
a»{cnmwa&  [CioH«(N08)S08]sCa  +  2H,0;    flache   perlmutter- 
artige Nadeln,   wenig  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  siedendem 
Wasser.     Magnesittnuah  [C,oUe(N08)S08]sMg -f- SHiO;  sehr 
Idsfiche   perlmutterartige  Tafeln,  welche  die  Hälfte  desKrjstall- 
Wassers,  bei    150®,    den    Best    bei   300®    verlieren.      Zinksal» 
[C|8H8(N08)SOs]8Zn  +  GHsO;      verliert     über    Schwefelsäure 
4E^0,   den  Best   bei  200®.     Es   ist   ziemlich  löslich.     Bleisah 
[CioH8(NOs)S08]8Pb  ^  3HsO;    glänzende  Blättchen,    die    bei 
aOO®  2  H,0  abgeben.  Manffansalz  [CioH6(NO|)803]8Mu  +  2  H^O ; 
fiadie,  schmutzi|^gelbe  Tafeln,  die  sich  über  Schwefelsäure  nicht 
verändern.      £tep/dr«a2e   [C,oHe(NOt)S08]8Cu  +  4HsO;    glän- 
sende,  schön  grttne  Prismen,  über  Schwefelsäure  unveränderlich. 
Der  J^y&9tt&ar  CioHe(NO»)S08.CtHs,  aus  dem  Silbersalz  durch 
Aethyljodid  erhalten,  bildet  gelbliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  101®, 
die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol,  sehr  wenig 
in  kaltem  Alkohol  und  Aether  lösen.  Das  OA2oru;C,oH«(N08)SOsCl 
wird   durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid    auf  das  Kalisalz, 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  imd  Krystallisation  aus  kochen- 
dem Aether  in   glänzenden  gelblichen  Nadeln  erhalten,    welche 
bei  113®  schmelzen.    Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht 
daraus    das   Amtd  CioHe(N08)S08 .  NH9,    das    aus  Alkohol   in 
ilachen  gelblichen  Prismen   krjstallisirt.    Es   schmilzt  bei   etwa 
225®,  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  lösUch  in  kaltem  Alkohol  und 
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Aether,  mehr  in  kochendem  Alkohol.  —  Kocht  man  o-Nitro- 
naphtalinschwefelsäure  mit  Schwefelammonimn  und  sittift  die 
braune  Lösung  mit  SalsBfture,  so  scheidet  sich  a'AmidonaphkJäh 
ndfo8äure  CioHo(NHs)S08H  ab.  Durch.  Abpressen;  nochmaligM 
Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salssäiire  gereinigt  stellt 
dieselbe  ein  weifses,  voluminöses,  aus  feinen  mikroskopiscben 
Nadeln  bestehendes  Pulver  dar,  welches  sich  an  der  Luft  be- 
sonders im  feuchten  Zustande  roth  fiurbi  Sie  ist  wasserfreL 
Ihre  Salse  krjstallisiren  sehr  gut  und  sind  im  Allgemeinen  sehr 
löslich.  Im  feuchten  Zustande  röthen  sie  sich  mehr  oder  minder, 
ihre  Lösungen  besitzen  eine  viel  geringere  grüne  Fluoreaoeos  ab 
die  der  Naphtylaminsulfos&ure.  Das  Kaliumsah  CioH6(NHt)S08K 
'^  HtO  bildet  strahligC;  sehr  lösliche  Nadeln,  welche  das  Krj- 
stallwaaser  bei  100^  verlieren.  Das  Ammaniumscds  kryatallisiit 
in  sehr  löslichen  Nadeln.  Das  Nairiumsale  CioHe(NHt)SOfNa 
-{-  HsO  bildet  sehr  lösliche  perlmutterglänzende  Blättchen  ood 
giebt  noch  nicht  bei  100^,  aber  bei  140®  das  Wasser  ab.  Des 
Säberaale  stellt  einen  amorphen,  in  Wasser  löslichen,  sehr  ser- 
setzlichen  Niederschlag  dar.  Baryumsale  [CioH6(NHt)SOi]|Ba 
-{-  6HsO;  kleine  Prismen,  die  ihr  Krjnitallwasser  über  Schwefel- 
säure  verlieren.  Ebenso  verhält  sich  das  Cakiym$ab 
[CioH6(NH,)SOs]sCa  -f  9H80;  dreiseitige  Tafeln.  Jfo^iiMniiii- 
salz  [GioH6(NH,)S08]8Mg  +  8HsO;  sehr  lösliche  Nadeln.  BUi- 
salz  [CioH6[NHs)SOs]tPb  +  4HmO  ;  Warzen,  die  aus  perlmutter* 
glänzenden  Blättchen  bestehen.  Verliert  über  Schwefelsäure 
1  HaO.  Eupferlösungen  geben  mit  dem  Natrinmsak  eine  intenstf 
violette,  stark  fluoreacirende  Flüssigkeit;  zugleich  scheiden  sich 
glänzende  Nadeln  und  amorphe  Materien  aus.  —  a-DiasoMphttt' 

linsulfosäure   CioH6<^oq   y  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  voo 

salpetriger  Säure  auf  in  schwachem  Alkohol  suspendirte  a-Amido- 
naphtalinsulfosäure  und  ist  ein  gelbes,  aus  mikroskopischen  K17- 
stallen  bestehendes,  wenig  lösliches  Pulver  von  nur  schwach 
explosivem  Charakter.  Beim  Kochen  mit  Wasser  löst  sie  sich 
unter  Stickstoffentwicklung  zu  einer  fucbsinrothen  Flüssigkoti 
welche  eine  Oxjsulfosäure   enthalten   muis.    Die  Isolining  der- 
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MÜMii  gelang  nicht,  aber  beim  EindampÜBn  und  Schmelzen  mit 
•Kafi  wurde   ein  a-DioaynaphUdm  (1)   erhalten.    Erwärmt  man 
die  DiaaOBänre  mit  Bromwassemtoffsäure^  so  entsteht  eine  rothe 
LSrangy  welche  mit  Kali  ein  wenig  lösliches  Salz  bildet 

G.  Anerbaoh  (2)  behandelte  JHohloranthraeenstdfosäure 
mit  übersohüflsiger  concentrirter  Schwefelsäure  bei  220^.  Unter 
Entwicklang  von  schwefliger  Säure  und  Bildung  eines  schwar- 
zen nnldstichen  Bückstandes  entsteht  eine  braunrothe  Sulfosäure, 
▼dche  ein  rothgeftrbtes  Natronsalz  liefert.  Dieses  giebt  eine 
Tiolette  Natronschmelze;  welche  jedoch  kein  Alizarin  enthält 

H.  Schiff  (S)  hat  Seine  (4)  Untersuchung   über  die  Syn- 

Aeae  geachwefeker  Oerbaäuren  im  Zusammenhang  mitgetheilt.   Zur 

Vervollständigung  der  früheren  Berichte  ist  nur  Weniges  nach- 

satragen.     Von   Sulfosäuren   zweiatomiger  Phenole  wurde    bis 

jetzt  nur  die  Trichlwhydrochxnonsulfosäure  der  Einwirkung  des 

Riosphorozjchlorids  unterworfen.    Diese  Säure^  welche  nach  den 

Angaben  von  Grabe  (6)  aus  Trichlorhydrochinon  undNatrium- 

disulfit  dargestellt  war,   besitzt  an  sich  schon  einige  Beactionen 

der  Gerbsäure.     Bei   der  Behandlung  mit   Phosphoroxychlorid* 

entwickelt  sich  viel  Salzsäuregas  und  nach  mehrmaliger  Ausfäl- 

hmg  aus  der  wässerigen  Lösung  mittelst  Salzsäure  erhält  man 

eme  geförbte  amorphe  Substanz,  welche  alle  Gerbstoffreactionen 

seigt  und  dieselben  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 

teilweise   wieder  verliert  —  Eine  PentaacehflatUfotanninsäure 

l(O.CH,0),  (CHaO .  0),i 
(VB,  1  SOs  .  OH     CeHs  erhält  man  durch  allmähli- 

/so, 0  \ 

ches  Eintragen  von  Sulfotanninsäure  in  ein  Gemisch  gleicher 
Volame  Eisessig  und  Essigsäureanhjdrid  ^  worin  sie  sich  schon 
in  der  Kälte  töst  Man  ^wärmt  noch  etwa  zwei  Stunden  am 
Sückflnlaktthler ;  destillirt  dann  überschüssige  Säure  und 
Anhydrid  ab ,   versetzt  mit  viel  Aether ,   wäscht  die  krjstallini- 


(I)  Diflsw  Berieht  &  468.  —  (2)  Ghem.  News  SS,  S4I,  254;  Am.  Chemist 
m,  228.  —  (8)  Ans.  Ghem.  190,  171.  —  (4)  Jehresher.  f.  1872»  611;  t 
1878,  eaft.  ^  (6)  Jahresber.  f.  1867 ,  658. 
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8ohe    Fällung    mit    Alkohol    nnd    töst    dann     in    siedendem 

Alkohol.       Beim     Erkalten    scheidet     sich     die     Yerfaindimg 

in    kleinen    orangefarbenen  KrjstttUchen    aus,     die   sich  nidit 

in  Wasser ,   aber  in   canstiscben  Alkalien   lösen.    Wendet  msa 

snr  Darstellung  der  Acetylverbindung  reines  Essigsänreanhydrid 

an,  so  erhftlt  man  ein  flockig-krystallinisches  TOraaeetyUkrivatf 

ISO OJ 

wahrscheinUch  C«H,  (p.C,HsO),  (O.CH»0)t  GeH..    Die  ßvlfo- 

fO S0,\ 

pyrogallolsäure  selbst  liefert  mit  Essigsäureanh^drid  kein  zogt- 
höriges  Acetjlderivat;  sondern  Triacetjlpyrogallol  neben  einem 
orangefarbenen^  in  Alkohol  kaum  löslichen  Pulver^  welches  aach 
nur  wenig  Schwefel  enthält.  Bezüglich  der  Bildung  der  Salfo- 
pjTogallolsäure  macht  Schiff  auf  eine  Mittheilnng  tob 
Personne  (1)  aufinerksam;  welche  diesen  Gegenstand  behan- 
delt und  nicht  in  den  Jahresber.  übergegangen  ist,  daher  hier 
darauf  verwiesen  sein  mag.  —  Das  früher  (2)  erwähnte  Kalwmr 
salz  der  Sulfophlorogludnaäv/re  krystallisirt  aus  verdünntem 
Weingeist  in  platten  Nadeln ;  welche  bei  100^  getrocknet  der 
Formel  C6H8(OH)8S08K  entsprechen. 

E.  Linke  (3)  hat  die  bisher  wenig  bekannte  Afdhracmr 
8ulfo8äure  (4)  aufs  Neue  untersucht  und  in  zwei  isomeren  Modi- 
ficationen  erhalten.  Zur  Darstellung  verföhrt  man  am  besten 
folgendermafsen.  1  Theil  Anthracen  wird  mit  3  Th.  reiner  coih 
centrirter  Schwefelsäure  in  einer  Schale  auf  dem  Wasserbade 
unter  fortwährendem  Umrühren  so  lange  erwärmt  ^  bis  dne  in 
Wasser  gelöste  Probe  schwach  braun  gefärbt  ist,  d.  h.  so  lange, 
bis  der  gröfste  Theil  des  Anthracens  in  Sulfosäure  umgewandelt 
ist  und  nur  wenig  schmierige  Producte  gebildet  worden  sind. 
Aus  der  verdünnten  und  siedend  mit  Bleicarbonat  neutralisirlei 
Lösung  krjstallisirt  zuerst  das  /f-Salz  in  zu  Krusten  x>der  Blh 
schein  vereinigten  wenig  entwickelten  Säulen  aus^  später  im 


(I)  BqII.  000.  chfan.  [S]  tS,  169;  MI,  681;  Dentodh.  oh.  Gas.  Bor.  1S7S, 
U19  (Gorreip.).  ^  (2)  Jahresber.  f.  1872,  618.  —  (8)  J.  pr.  Chom.  [t]  11, 
222.  —  (4)  Jahresber.  f.  1868»  894. 
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ff-Sak  in  dnnkdln  Krasten  oder  hartott  Warzen.  Man  reinigt 
bride  dnrcb  Umkrjstallisiren  (das  fi-Salz  ans  siedendem  Wasser)^ 
Zenetsen  mit  SohwefelwasserstofF  und  abermaligeB  Sättigen  des 
Filtratos  mit  Bleicarbonat.  An  Quantität  überwiegt  das  weit 
fitiiichere  o-Sals  —  Die  a-Antkraeenmono^ulfosäure  diHsSOtH 
bjBtalliflirt  in  gelblichen  luftbeständigen  Säulen  oder  Tafeln,  die 
ach  in  kaltem  Wasser  reichlicb,  in  heifsem  nicht  viel  mehr  lösen. 
Ds8  a-BMeak  (C«H9S08)sPb  +  4H,0  bildet  hellgelbe  Blätt- 
dien/sehr  leicht  in  heifsem;  weniger  in  kaltem  Wasser  lös- 
fiek  aBaryunAaU  (CuH9S08)86a  +  6 H^O  ;  gelbliche  Nadeb, 
noch  leichter  löslidi  als  das  Bleisalz.  a-Nairiuimsale,  mikrosko- 
pische Blättchen,  die  sich  in  heifsem  Wasser  etwas  mehr  als  in 
kaltem  lösen«  —  Die  ß'Änthracenmonostdfoaäure  C14H9SO8H 
bildet  schöne  lange  hellgelbe  Säulen,  die  luftbeständig  und  in 
Wasser  schwer  löslich  sind.  ß-Bleüalz  (Ct4H9SO»)9Pb  -f  Tfi^O; 
gelblich -weüse  Säulen ;  sehr  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in 
kodiendem  Wasser  löslich.  ß-BaryumsaU  (CuH9S08)tBa  -}• 
THfO;  schwach  gelbliche  perlmutterglänzende  Tafeln,  etwas 
löslicher  als  das  Bleisalz.  ß-Nairiumaalzy  lange  gelbliche  Säulen, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  heifsem  etwas  leichter.  •— 
Durch  Schmelzen  der  beiden  Sulfosäuren  mit  Alkalihydrat  erhielt 
Linke  die  oben  (S.  449)  beschriebenen  Anthrole. 

A.  G.  Ekstrand  (1)  machte  Mittheilung  über  Sulfosäuren 
da  Betena.  Läfst  man  in  der  Kälte  Dämpfe  von  Schwefelsänre- 
anhjdrid  durch  Reten  absorbiren ,  so  färbt  sich  dieses  grünlich, 
ifUer  schwarz  und  beim  Versetzen  mit  Wasser  und  Neutralisi- 
ren  mit  Baryumcarbonat  erhält  man  ein  Barjumsalz,  dem  wahr- 
scheinlich die  Formel  [Ci8Hi5(S08)8]sBa8  +  SHfO  zukommt. 
In  emem  Gemenge  von  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefel- 
siore  löst  sich  das  Beten  io  der  Kälte  langsam  auf  und  nach 
tiniger  Zeit  scheidet  sich  eine  krystallinische  Masse  aus.  Ver- 
setzt man  das  Product  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Bleicarbonat 
snd  dampft  ein^  so  scheidet  sich  zunächst  ein  Bleisalz  der  Beten- 


(1)  In  der  8.  40S  mHgetheilteii  Abhaadlnng. 
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dtsulfosäurt  in  feinen  Nadeln  anS;  während  ein  anderes  Sals  in 
der  Matterlange  gelöst  bleibt.  Die  aas  diesem  Bleisals  abge- 
schiedene Disulfosänre  Ci8Hi6(808H)s  bildet  kleine  farblose  Nt- 
deln  nnd  scheint  Vt  ^oL  Erjstallwasser  (gef.  2*79  Proc.)  m  ent- 
halten. 100  Th.  kaltes  Wasser  lösen  42  Th.  derselben.  In  Al- 
kohol ist  sie  weniger^  gar  nicht  in  Aether  löslich.  Beim  & 
hitzen  anf  270^  liefert  sie  unter  theitweiser  Verkobhmg  ein 
weifses  volnminöses  Sublimat.  Das  Kalimualz  Ci8Hu(80t)|K| 
krjstallisirt  in  flachen  Nadeln  und  löst  sich  in  12  Th.  kaltem 
Wasser.  Das  Natriumsalz  Cj8Hie(B08)2Nas  bildet  farblose  flache 
Nadeln.  Das  Baryumsalz  Ci8H,e(S08)8Ba  +  H«0  krystallisirt 
in  prismatischen  Nadeln  und  löst  sich  in  75  Th.  kaltem  Wasstf. 
Das  Calckmaoh  0,8Hi6(S08)tCa  -f  P/»  H9O  scheidet  sieb  in 
farblosen  Tafeln  aus  und  ist  löslicher  als  das  Baryumsah.  D» 
Magnesium-,  Zink-  und  Kupf ersah  bildet  feine  Nadeln.  Dei 
Bleisah  Ci8Hi6(S08)iPb  +  H,0  krystallisirt  in  flachen  Nadeh. 
£s  löst  sich  in  90  Th.  kaltem  Wasser  und  ist  in  Aikobol 
unlöslich. 


AmlnA  der  Tattreihe. 

NachW.  W  ei  th(l)  gelingt  eS;  den  Salmiak  beimBehanddn 
mit  überschüssigem  Methylalkohol  vollkommen  zu  methylirsa. 
So  gewinnt  Er  beim  Erhitzen  von  2  g  Salmiak  mit  12  eben 
reinem  Methylalkohol  während  10  Stunden  auf  280  bis  28G^ 
gasförmigen  Methyläther,  Trimethylandnchhrhydrat  und  Tdfrs- 
methylammaniumchlorür.  Beim  Erhitzen  von  3  g  Salmisk 
mit  12  cbcm  Methylalkohol  während  6  Stundto  auf  280  bis  88B^ 
erhält  Er  Methylamin,  Methyläther,  Trimethylaminchlcrkyirei 
und  TetramethylammoniumcMorilr.  ^  Weniger  energrisch  wiikt 
Aethylalkohol   anf  Salmiak,   wobei   etwas  Aethylamtn   entsteht 


(1)  Deatioh.  oh.  Qes.  Ber.  1S7S,  458. 


Mtthylamin  M»  FloM.  ^  Diithylaniln,  Daraiellmig.  —  Aethyliunin.   Qgg 

Weith  theih  auch  VersQche  mit,  welche  die  Empfinclliclikeita- 
grensen  der  BenfSlreacHan  sam  Gegenstand  haben.  Indem  Er  die 
Zerlegung  des  ftthjlsnlfocarbaminsauren  Aethjlamins  mit  Eisen- 
cUorid  bewirkt,  vermag  Er  noch  Senföl  nachzuweisen,  wenp  Er 
einem  cbcm  Alkohol  3  mg  Aethylamin  beimengt. 

H.  Schwar2(l)  gewinnt  bei  der  Destillation  von  Fäcilien 
mit  Kalk  neben  Ammoniak  sehr  kleine  Mengen  Methylamin.  Er 
trennt  die  beiden  Basen  durch  fractionirtes  Umkrystallisiren  der 
ichwefelsauren  Salze. 

J.Tscherniak(2)  erwähnt  einer  Methode,  welche  gröfsere 
Mengen  Diäthylamin  darzustellen  gestattet  Er  erhält  bei  der 
Destillation  von  salesaurem  Aethylamin  mit  Chlorcalcium  ein 
dOnnfiflssiges  Od,  welches  zwischen  75  und  95^  übergeht  und 
US  dem  obige  Base  gewonnen  wird. 

0.  Wallach  und  L.  Claisen  (3)  bestätigen  die  Beobach* 

timg  Carstanjen's,  dafs  bei  der  Oxydation  von  AeAylamm 

mittelst  übermangansauren  Kalis   schon  in    der  Kälte   Aldehyd 

resp.  Essigsäure  gebildet  wird,  finden  aber,  entgegen  der  Be- 

luioptung  jenes  Forschers,  dafs  das  aus  Häringslake  gewonnene 

Trimeikylafnin ,  bei  gleicher  Behandlung,  nur  Ameisensäure  und 

nicht  Propylaldehjd  liefere.    Beines  Triäthylamin  liefert  bei  der 

Oxydation  Kohlensäure  und  Essigsäure,  IHmeAylamlin  dagegen 

Kohlensäure  und  Oxalsäure.    Die  Oxydation  des  Dimethylanilins 

Terläoft  noch   energisch,    wenn   zu    einer    Lösung    von   10  g 

desselben  in  50  cbcm  Wasser  allmählich  eine  Lösung  von  40  g 

llbermang^saurem   Kali   in  700   cbcm  Wasser  gefbgt  werden. 

Bei  der  Oxydation  von  Anilin  gewinnen  Sie  gleichfalls  Kohlen- 

tiofe  und  Oxalsäure,  dagegen  kein  Azobenzol,    wie   diefs  von 

8-laser  früherhin  angegeben  worden  war.   Auffallend  war  Ihnen 

dabei  der  penetrante  Geruch  nach  Pseudoniträ ,   dessen  Menge 

lodessen  zur  Abscheidung  niobt  hinreichte.    Bei   der  Oxydation 

von  AceUmiträ  gelingt  Ihnen  nur  die  Isolirung  von  Kohlensäure 

ud  Essigsäure. 


(1)  DmgL  pol  X  «10,   917.  —   (8)  BuU.  soe.  ehin.  [t]  94,  461.  — 
(S)  DviUmIi.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  lt87. 
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W.  LosBen  (1)  nntersnchte  die  Einwirkung  von  TVäKlyt 
ofittn  auf  Jodmeihyl  und  von  Diäihylmeüiylamin  auf  Jodäthgl 
von  theoretischem  Gesichtspunkte  aus.  Er  beobachtete,  dafs  bei 
der  Behandlung  von  Diäthylamin  mit  Jodmethjl  nidit  glatt 
Diäthylmethylaminjodhjdrat;  sondern  neben  unverändertem  Di- 
ftthylamin  ein  durch  Kalilauge  nicht  zerlegbares  Ammoniumjodid 
gebildet  wird. 

V.  Meyer  und  M.  Lecco(2)  bereiteten  durch  Ver^ni- 
gung  von  Dimethylamin  mit  zwei  Aethylgruppen  und  von  Di* 
äthylamin  mit  zwei  Methylgruppen  die  Salze  : 

fCH,  fC,H. 

N{CH,  +  CACl  und  N{C,Hs  +  CEJd 

ICtH,  Ich, 

und  unterwarfen  dieselben  einem  genauen  vergleichenden  Stih 
dium,  welches  ihre  vollkommene  Identität  ergab.  Sie  erwärmen 
eine  concentrirte,  wässerige ,  titrirte  Lösung  von  ans  Nitrosodi- 
methylanilin  (3)  bereitetem  Dimethylamin  mit  etwas  mehr  als  der 
äquivalenten  Menge  Jodäthyl  auf  80^  und  gewinnen  als  Reao- 
tionsprodnct  wesentlich  die  Jodide  von  Dimethylamin  und  Dir 
meüitfldiäthylammoniufn.  Nach  Zersetzung  des  Dimethylamiih 
Jodhydrates  mit  Eali  und  Destillation  gewinnen  Sie  ana  dem 
Bückstand  das  Dimethyldüithylafnmoniumjodid  rein.  Das  durch 
Chlorsilber  daraus  gewonnene  JHmethyldiäAylammontumcUmi 
erstarrt  über  Schwefelsäure  zu  einer  grofskrystallinischea 
Salzmasse.  Es  zerflieist  an  feuchter  Luft,  löst  sich  in  ;A1- 
kohol  und  schmilzt  noch  nicht  bei  290^.  Das  Platiii" 
doppelsalz  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  gelben,  orang»- 
£u*benen  Prismen.  Das  Sulfat  und  Nitrat  der  Baae  kryatallisiret 
nur  über  Schwefelsäure  und  zerfliefsen  momentan  an  der  Lofti 
Das  Goldsalz  ist  ein  gelber  flockiger  Niederschlag.  Die  alko^ 
holische  Lösung  des  Chlorids  giebt  mit  Chlorzink  eine  im  üa> 
berschufs  des  letzteren  vollkommen  lösliche  Fällung.  —  Bm 
der  Bereitung  des  Dimethyldiäthylammoniumjodids  entsteht  maa 
tertiäre  Base  in  untergeordneter  Menge.  —  Das  Dimethyldiäthjl- 


(1)  DfeQtioh.  oIl  Ges.  Ber.  1875^  47.  —   (2)  Pfol^oh.  oh.  Qw.  B«r.  iSTSk 

2a8  und  986.  —  (8)  Jahresber.  f.  1874,  780. 
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ammoniümchlorid  spaltet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  in 
Chlormethyl^  Methyldi&thylamin  .und  wahrscheinlich  in  Spuren 
Aethjldimeihylamin.  Zwischen  14  und  16«  lösen  1000  Theile 
Wuser  10  bis  10^  Theile  des  Platindoppelsalzes.  Das  Dime- 
thjldiathylAmmoniumpikrat  krystallisirt  aus  Wasser  in  centime- 
teriangeU;  diamantglänzenden,  sehr  zerbrechlichen  Nadeln^  welche 
bei  285^  C.  schmelzen.  Die  yorstehend  genannten  Salze  wer- 
doi  mit  genau  den  nämlichen  Eigenschaften  aus  DtätAyldtfn&- 
ikfiaimmonümnjodid  gewonnen.  Zu  dessen  Bereitung  lassen  Sie 
sehr  allmählich  und  tropfenweise  Diäthylamin  zu  gut  gekühl- 
tem Jodmeihyl  tropfen.  Nebenbei  entstehen  kleine  Mengen 
Methjldiäthylamin.  —  In  einer  weiteren  Mittheilung  beschreiben 
Y.  Mejer  und  M.  Lecco  die  vollkommen  identischen,  krystal- 
kgraphischen  Eigenschaften  der  beiden  Pikrate  genannter  Am- 
Boniumverbindungen  und  erörtern  die  Möglichkeit  eines  Platzwech- 
Mh  während  der  Beaction.  Die  angestellten  Versuche  entschei- 
den nicht  zu  Gunsten  einer  solchen  Annahme. 

Ad.  Claus  und  D öfrenb er g(l)  untersuchten  dieDestil- 

ktionsproducte  des  ChhrhydHnimida  (2).    Sie  unterwarfen  je  25 

lis  90  g   dieses  Körpers   der   trockenen  Destillation   in  kleinen 

JtetörtcheD.     Unter  bedeutender  Zersetzung  und   Abscheidung 

«mi  viel  Kohle  destillirt  eine  Flüssigkeit,  wdche  sich  in  zwei 

Sdiichten  trennt    Die  untere  wässerige  Schicht  enthält  Salmiak, 

Ammoniak,  kohlensaures  Ammoniak,  die  obere  besteht  aus  einem 

.fiefbrann  gefärbten ,   dickflüssigen  Oel.    Die  Quantität  des  letz- 

IMd   iat   sehr   gering.    Es   löst   sich  in  Aether  und  Salzsäure. 

;9iMr  Geruch  und  das  Studium  der  Platindoppelsalze  der  gewon- 

;Mnen   Base    läfst    deren  verwandtschaftliche   Beziehungen    zu 

'Oomän  und  Nicotin  vermuthen. 

L.  Henry  (3)  gewinnt  bei  der  geeigneten  Einwirkung  von 
3hom  auf  die  wässerige  Lösung  von  salzsaurem  Allylamin  feine 
Mdeln.     Dieselben  verwandeln  sich  beim  Umkrystallisiren   aus 


'       (1)  Dentwh.   eh.   Q«8.  Ber.  1876,   244.  —  (2)  Jahretber.  f.  1878,  688. 
^  (8)  DeulMb.   oh.  Qm.   Ber.  1876,  899. 
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Alkohol  in  schön  ausgebildete  Prismen  nnd  besitzen  die  Zo- 
sammensetznng  (C9H56rtNHs)HGI.  Das  FUitindoppeUak  dieses 
Körpers  krystallisirt  in  schönen  rothen  Tafeln.  Das  Äüylami$ir 
dibromid  ist  ein  in  Wasser  wenig  lösliches  Oel;  welches,  wahr- 
scheinlich  unter  Zersetzung ,  über  Schwefelsäure  zur  hantges 
braunen  Masse  eintrocknet.  Wässeriges  salzsaures  AUjlaflni 
yermag  auch  Chlorjod  zu  binden.  Das  Additionsproduct  l0ft 
sich  in  Wasser,  krjstallisirt  nicht,  sondern  trocknet  zu  einen 
Harz  ein.  Das  Platindoppelsalz  kann  kryataliisirt  eriialta 
werden. 

N.  Lubavin  (1)  bestätigte  durch  Analysen  die  vonDebai 
fiir  das  OlyoxcMn  (2)  aufgestellte  Formel,  ist  aber  geneigt  demset 
ben  das  Molekül  Ü^H^Ni  zu  geben.  Er  wies  Ämeiamu&im 
unter  den  Beactionsprodacten  von  Ammoniak  auf  Olyoxal  naA 
und  erklärt  mit  Hülfe  derselben  die  Bildung  des  Olyaxalmf  k 
üebereinstimmung  mit  Debus. 

W.  Heintz  (3)  studirt  das  Verhalten  des  salza.  JMbeetah 
amins  in  der  Hitze,  indem  Er  das  Salz  im  Luftbade  sunicW 
bei  130  bis  140o  und  endlich  bei  ISO^  destillirt  Im  Büekstwl 
behält  Er  wesentlich  Salmiak  und  eine  kleine  Menge  eines  bs» 
sischen  Körpers,  dessen  Natur  Er  nicht  festzustellen  ▼enusy* 
Durch  fractionirte  Destillation  zerleg^  Er  das  Uebeigegangeai 
in  bei  55  bis  60^  siedendes  Aceton  und  in  bei  130  bis  133^  BS* 
dendes  Meaüyloxyd. 

W.  Heintz  (4)  weist  die  Behauptungen  Ton  Sokoletfj 
undLatschinoff,(5)  „Er  hUMe Mentyhoßyd  statt  JTtooatoiiMäl 
in  Händen  gehabt^  zurück,  indem  Er  die  EigenschafW 
beiden  Substanzen  in  eingehender  Weise  vergleicht  Das 
Oxalat  des  Diacetonamins  bildet  grofse,  wasserklare  K 
die  daraus  dargestellte  Base  löst  sich  in  Wasser  in  jedem  Vi 
hältnisse.  Die  wässerige  Lösung  trübt  sich  nicht  beim 
Die  abweichenden   Eigenschaften    des  Diacetonanuna 


(1)  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  768  (CorreBp.).  —  (3)  JahiaslMr.  f.  18MK 
899.  —  (8)  Ann.  Chem.  19S,  252.  —  (4)  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  8& 
—  (5)  Jahresber.  f.  1874,  721. 
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Dftrstennog  gknbt  Heintz  einem  Gehalte  von  Dehydrotriac^on" 

mm  Kaschreiben  zu  können.    Die  ersten  Tropfen  des  Diaceton* 

.amiiiB  gehen    bei    110«,   die  Hauptmenge    bei    150<^   über,    es 

idiemt  also  Zersetzung  während    der  Destillation  stattzufinden. 

W.  Heintz  (1)   umgeht   die   langwierige   und  kostspielige 

Trenmmg  der  Platindoppelsalze  des  Dia4ietonamin8  und  Trütce- 

Umaniin8{2\  benutzt  vielmehr;  nach  dem  Vorgange  von  S  o  k  o  I  of  f 

oad  Latschinoff;  zur  Reindarstellung  dieser  Basen  das  ver- 

iduedene  Verhalten  gegenüber  Oxalsäure.    Das  neutrale  oxals. 

Triicetonamin   entsteht    durch    Verdunsten     einer   Lösung   yon 

11  Tb.  kvyfttaPisirter  Ba«e  und  4  Th.   krystallisirter  Oxalsäure 

und  bildet   lange,  nadeiförmige ^    wasserfreie  ErystallO;   welche 

iM  in  kaltem  nnd  heifsem  Wasser  leicht,  aber  in  Alkohol,  selbst 

m  siedendem ,   nur  schwer   lösen.     Das  Salz  zersetzt  sich  beim 

SrUtsen  erst  weit  über  10O>  unter  Bildung  braungefärbter  De- 

ttOlationsproducte.    Das  saure  oxals.  Triacetonamin  entsteht  aus 

ihm  neutralen    Salz    durch   Zufügen    der   berechneten   Menge 

Otalsiure.     Ba  bildet  grofse ,  trikline ,  in  Wasser  leicht  lösliche 

KiystsUe;  welche  von  Alkohol  und  Aether  zersetzt  werden^  unter 

:  ffinterlasBung  des  neutralen  Salzes.    Die  Trennungsmethode  der 

<nab.  Balze  von  Ammoniak^  Di-,  Dehjdrotri-  und  Triacetonamin 

i^Kktet  sich  nach  den  relativen  Mengen  der  einzelnen  Basen  und 

hsehreibt  Heintz  eine   solche   in  ausführlicher  Weise  ftlr  den 

ftll,  dafs  Triacetonamin  vorwaltet.     Die  freie  Base  ist  endlich 

jWKdb  von  Isoiriacekmamin  zu  trennen.    Heintz  und  Bohrend 

jttffen  den  Nachweis,  dafs  beim  Erhitzen  von  Diacetonamin  mit 

^iMon  im   geschlossenen  Bohr  auf  100^   nicht   nur  Triaceton* 

[■Bin,  sondern   anch  Dehydrotriacetonamin  nebst  anderen  Pro- 

petoo  gebildet   werden.     Die  Umwandlung  von   Diacetonamin 

m  Triacetonamin  erfolgt  schon  beim   Eochpunkt   des   ersteren 

ll  rachlicfaem  Grade.    Das  Triacetonamin  krystallisirt  in  Tafeln 

Mkr     Naddn«       Aus      wasserhaltigem     Aether    schiefst    die 


(1)  Ann,  Cham.  190,  805.  ~-  (2)  Jahresber.  f.  1874»  628. 
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Base  mit  einem  Molekül  Wasser  in  Tafeln  an«  Das  Triaceton- 
amin  sublimirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schmiktin 
wasserfreiem  Zustand  bei  34*6®;  in  wasserhaltigem  bei  58^  Ei 
geht  bei  rascher  Destillation  fast  unsersetzt  über.  Das  Bdf^ 
bildet  feine ;  nadeiförmige  oder  prismatische  EiystaUe,  welche 
sich  in  kaltem  und  heifsem  Wasser  leicht,  schwer  in  Alkohol, 
nicht  in  Aether  lösen.  Wird  am  Besten  aus  75  bis  SOprocent  AI* 
kohol  umkrystallisirt  Das  Nitrat  bildet  grolse  Erystalle  nsi 
wird  mittelst  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  gefiUlt  Das 
Äcetat  ist  wegen  seiner  Leichtiöslichkeit  nur  schwer  bu  erhaltea. 
Das  neutrale  weina,  Triacetonamtn  in.  ]Qi»t  sich. leicht  in  Wass^ 
und  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  rhombischen  oder  sechsseitigai 
Tafeln  ans.  Das  saure  weine,  Salz  krjstallisirt  nicht  and  j^eicht 
im  Verhalten  zu  Alkohol  und  Aether  dem  sauren  Oxalat 

W.  H  e  in  t  z  ( 1)  beobachtete  bei  derDarstellung  derPlatindoppsir 
salze  des  Di-,  Tri-  und  Dehydrotriacetonamins  bisweilen  balbkogel- 
förmige  Aggregate  kleiner,  orangegelber,  prismatischer  Krystall^ 
welche  das  Salz  einer  neuen  Base,  des  Isotriaceionaminsy  sind.  Dti  * 
oxals.  Salz  desselben  begleitet  das  Triacetonaminoxalat  hftrt» 
nackig.  Die  Basen  sind  mittelst  Aether  zu  trennen,  wodurch  du 
Isotriacetonamin  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Das  Platindoppol* 
salz  enthält  2  Moleküle  Krystallwasser ,  von  welchen  das  oiiio 
schon  an  trockener  Luft,  das  andere  erst  beim  Elrhitzen  entweicht 
Bei  W  C.  lösen  100  Th.  Wasser  957  Th.  des  Triacetonamiih 
platinchlorids  (wasserfrei)  und  8'6ö  Th.  des  wasserfreien  Iso» 
Salzes.  Bei  der  Abscheidung  der  Base  aus  dem  Isotriaeeta» 
aminplatinchlorid  und  Krystallisiren  aus  Aether  beobachtet  Br 
das  Auftreten  der  quadratischen  Erystalle  des  wasaerhaltigMi 
Triacetonamins  imd  schliefst  in  Folge  einiger  Versuche,  dals 
oben  beschriebenen,  warzenförmigen  Platinsalzkrjstaüe 
mengesetzt  seien  aus  einem  Molekül  Platinchlorid,  einem  MoloM 
salzs.  Triacetonamin  und  einem  Molekül  salzs.  Isotriaceton 
Eine  gute  Scheidungsmethode  des  Isotriacetonamins  vom  Triaoe* 


(1)  Ann.  Ghem.  199,  826. 
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tonamin  vermochte  Heintz  nicht  aufzufinden  und  gelang  Ihm 
loci]  Dicht  die  DarBtellung  eines  ansprechenden  Derivates  der 
enteren  Verbindung. 

W.  Heintz(l)  bestätigt  durch  erneute  Analysen  die  Bichtig- 
kttt  der  von  Ihm  fär  das  Dehydrotrictceionamin  gegebenen  Formel 
and  zeigty  dafs  sich  das  Platindoppelsalz  dieser  Base  in  der  Zu- 
Bsrnmensetzung  wesentlich  von  dem  Städeler'schen  Acetantn- 
j^inehlorid  unterscheidet  (2). 

S.  E.  Philipps  (3)  vertheidigt  in  einer  längeren  Mitthei- 
hng  den  einbasischen  Charakter  der  Aethjlen-  und  anderer 
fdyamine.  Er  hält  die  Harnsäure  und  die  Mjcomelinsäure  fUr 
Amide,  welche  Metallderivate  zu  liefern  im  Stande  sind  und 
mcbt  für  wahre  Säuren  und  bestreitet;  dafs  Aethenjl  ein  drei- 
atomiges Radical  und  Amidotriglycolsäure  eine  dreibasische 
Sinre  sei.  Er  zeigt;  dafs  das  Molekül  des  Guanamina  16  und 
sieht  20  Wasserstoffatome  enthält,  dafs  in  einer  von  Claus 
g^ebenen  Triaminformel  ein  Wasserstoffatom   fehle   und    stellt 

>  ttnige  sehr   interessante  Sätze  auf;    die  wir  indessen  hier   nicht 

I  ioführen  können. 


Aromatlsclie  Amine. 

H.  Schiff  (4)    theilt   die  Resultate  einer    von  Ihm    schon 

vor  längerer   Zeit   ausgeführten   Untersuchung  zur  Erkennung 

der  Zersetzungsproducte  des  von  Claus  (5)  beschriebenen  Anilin- 

OH 
derivatea  des  Gljcerins  OsHg^^o    r;  h  \    ^^^  °°^  ^^^fS   ^^^" 

Ce  bei  etwa  200^  entstehenden  Producte  aus  durch  Wasserab- 
ipahung  entstandenen  Condensationsproducten  des  Dianilids  be- 
liehen. 


(1)  Ann.  Chem.  1V6,  882.  —  (8)   Jabresber.  f.  1859,  868.  ^  (8)  Ghem. 
S)P,   1.  — -  (4)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1876,  442  (Corretp.);  Ann.  Chem. 
199,  227;  Gaxs.  ohim.  itaL  1875,  184.  —  (6)  DieMr  Bericht  &  871. 
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J.  J.  Coquillon  (1)  macht  es  wahrscheinlidi,  dab  die 
Bildung  von  AntUnschwarz  durch  nascirenden  Sauerstoff  geschdieD 
könne.  Schwarze  Substanzen  erhält  £r^  indem  Er  Anilinsahe 
der  Elektrolyse  unterwirft. 

D.  Amato  (2)  gewinnt  bei  der  Einwirkung  Ton  w8S8e^ 
freiem  Chloral  auf  Anilin  in  verschiedenen  Mengen-  und  Be- 
actionsverhältnissen    quadratische  Tafehi    von    der   Zusammes- 

Setzung  CClg .  ChI]^  "  ^«^^    Die  Substanz  löst  sich  in  Alkohol, 

Aether^  Benzol;  nicht  in  Wasser  und  schmilzt  bei  100^.  Dis 
Monochlorhjdrat  der  Base  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  aber 
nicht  in  Aether  löslich.  Das  Platindoppelsalz  bildet  goldfarbene 
Blättchen.  Die  Base  vermag  sich  mit  Jodäthjl  zu  vereinigen. 
Sie  giebt  beim  Erhitzen  mit  Kali  oder  Kalk  Ammonisk| 
Wasser  und  Anilin,  sowie  ein  bei  180  bis  200^  siedendes  Od» 
Unter  geeigneten  Bedingungen  gelingt  eS;  das  Dichlorhydnft 
darzustellen^  welches  indessen  schon  bei  60^  ein  Mol.  Salzsiure 
abgiebtund  in  das  bei  196®  schmelzende  Monochlorhjdrat  übergeht 

E.  Mills  (3)  beschreibt  eine  Trennungsmethode  der  Mono-, 
Di-  und  TriderivatC;  welche  bei  der  Einwirkung  von  Chloru^i^w* 
auf  einAnüid  entstehen.  Die  Triderivate  scheidet  Er  mit  ve^ 
dünnter  Salzsäure  ab  da  sie  in  Folge  ihres  neutralen  Charakten 
von  derselben  nicht  gelöst  werden.  Die  Monoderivate  trennt,Er 
von  den  Diderivaten  mit  Hülfe  der  salzsauren  Salze,  von  denea 
diejenigen  der  Derivate  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich  biimI. 
Bei  der  Behandlung  von  inWassersuspendirtemuidctf^aniZu?  mit  über* 
schüssigem  Chlor  oder  Brom  und  Erhitzen  des  mit  Weingeist  be- 
feuchteten Productes  mit  pulverisirtem  Eali,  entstehen  wesentM'^ 
Mono-  und  Triderivate.  Dieselben  Producte  entstehen  aiiflii^, 
wenn  die  Dämpfe  von  Brom  und  Chlor  auf  die  Oberfläche 
Lösung  von  Anilin  in  dem  zwei-  bis  dreifachen  VoL 
geleitet  werden.     .Mills    giebt  Regeln    zur    reichlichen  G^ 


(1)  Compt.  rend.  91,  408;  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  1854  (ComipwV 
—  (2)  GaEE.  ohim.   ital.  1875,  461.  —  (8)  Ann.    Ghom.    A9G,   858} 
8oo.  J.  1876,  647. 
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winniuig  einen  bestimmten  Productes.  Jod  scheint  sich  Aniliden 
g^nttber  anders  wie  Chlor  und  Brom  zu  verhalten.  Mono- 
ddoranHin  schmilzt  bei  69*69^  TrichloraniUn  bei  77>05o.  Das 
Yon  Lesimple  bei  der  Beduction  von  Nürotrichlorbenzol  er- 
haltene Trichloranüin  schmilzt  bei  96'ö^  und  ist  nach  Mills  von 
jenem  verschieden.  Monohromanüin  schmilzt  bei  61*8^;  Di- 
hromanOin  bei  78'820;  Tribromanilin  bei  116*22^  Den  Schmelz- 
punkt von  Monojodanilin  findet  Er  nicht  constant  und  betrachtet 
Er  demzufolge  Sein^  Product  als  unrein. 

0.  N.  Witt  (1)    empfiehlt    zur  Darstellung  von  Dichlor^ 
näroanäin 

|N0J4J 
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fidgendes  Verfahren.  Acetanilid  wird  nach  der  Methode  von 
Kdrner  (2)  in  Portionen  von  je  6  g  durch  Eintragen  in  Sal- 
petersäure von  1'466  (je  20  g)  nitrirt.  Das  ausgewaschene  und 
rasgeprefate  Nitracetanilid  wird  mit  wenig  ganz  concentrirter 
Sdss&ure  sum  Sieden  erhitzt  und  nach  vollendeter  Verseifung 
Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  zugesetzt.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  alle  gebildeten  harzigen  Nebenproducte  ab.  Man 
Yenniflcht  nun  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volum 
ooncentrirter  Salzsäure  und  setzt  von  einer  kalt  gesättigten 
LSsong  von  chlora.  Kalium  so  lange  hinzu,  bis  die  Anfangs  ent- 
stehende dunkelbraune  Färbung  der  Flüssigkeit  verschwunden 
and  dn  citronengelber  Niederschlag  entstanden  ist.  Nach  einigen 
Mimiten  giefst  man  in  Wasser,  sammelt  den  Niederschlag  und 
krystallisirt  nach  dem  Auspressen  aus  einem  Gemisch  von  Essig- 
säure und  Alkohol  um.  Das  Dichlornitranilin  krystallisirt  in 
kurzen  feinen  citronengelben  Nädelchen  und  schmilzt  bei  188^. 
Durch  längeres  Kochen  mit  Acetylchlorid  geht  es  in  das  ent- 
sprechende Dühlomüracetanütd  C<H|Clt(NO«)(NH .  CtH,0)  über. 
Dieses  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  sehr  glänzenden,  grofsen,  stem- 


(1)  Deniaeh.  ob*  Qm.  Bar.  1876,  14a.  ^  (2)  Diam  Barioht  0.  844. 
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förmig  grappirten  Nadeln  und  Prismen  yomSchmeIzp.210^.— 
Beductdon  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  dos  oben  beschriebene 

Dichlornitranilin    das   Dichlorphenylendiamin   ^6^s/^'^'\  n  41 ) 

welches  in  glänzenden^  flachen^  bei  123'5^  schmelzenden  Nadeb 
krystallisirt;  die  im  feuchten  Zustande  sich  leicht  bräunen.  Das 
salzs.  Bah  bildet  lange  Nadeln,  das  ZinndoppeUah  silberglänzeDde 
Blättchen.  -—  Behandelt  man  das  Dichlornitranilin  mit  Salpetrig- 
säureäther und  versetzt  darauf  die  alkoholische  Lösung  mit 
Wasser,  so  scheidet  sich  das  von  Körn  er  (1)  sowie  von  Witt  (2) 

beschriebene  Dichlornitrobenzol  ^eHsl^/lY^i-'  (3)  au9;   weldtes 

beiBeduction  mit  Zinn  undSaksäurei[>tbA2(>rani7tnC6Ht{ijg/|T' 

liefert.  Dieses  krystallisirt  aus  Wasser,  in  dem  es  ziemlich  leicht 
löslich  ist,  in  langen  weifsen  brüchigen  Nadeln  vom  Schmebp. 
50*5^.  Die  Äcetylverhindung  bildet  strahlige  Nadelaggregate  nod 
ist  leicht  in  Alkohol  löslich.  Mit  Salpetrigsäureäther  entwickelt 
dieses  Dichloranilin  Stickstoff  und  Wasser  füllt  aus  der  entstan- 
denen Lösung  Dichlorbenzol  in  Tröpfchen. 

F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  (4)  leiten  behufii  der 
Darstellung  von  Dichloracetanilid  trockenes  Chlor  so  lange  in 
eine  Lösung  von  einem  Theil  Acetanüid  in  4  Th^len  90pr(>* 
centiger  Essigsäure,  bis  eine  Gewichtszunahme  von  1*06  TL 
stattgefunden  hat.  Das  Dichloracetanilid  krystallisirt  aus  AI* 
kohol  in  blendend  weifsen  Rhomben,  welche  bei  143^  schmelieii. 
(Witt  (5)  gibt  den  Schmelzpunkt  140<*).  TricfUoracetanilid  hiUxi 
bei  204<^  schmelzende  Nadeln.  Es  löst  sich  wenig  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  Ligro'in,  leichter  in  Alkohol  und  Esag* 
säure.  TricMoranüin  krystallisirt  aus  Ligroin  in  prächtigen, 
langen  Nadeln,  schmilzt  bei  77*5^  und  destillirt  unzersetzt  M 
2600  (Druck  752  mm,  Thermometer  im  Dampf).  Es  löst  siok 
schwierig  in  50  procentiger  Essigsäure  und  wird  von  salpetr^ 


(1)  Dieser  Bericht  8.  828.  —    (2)   Jahresber.  f.  1874,  378.  —  (8) 
Bericht  S.  867.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Gee.  Ber.  1875, 1655.  —  (5)  Jabretber.f.  187^  7M. 
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Store  in  bei  63'5®  schmelzendes,  bei  208*2^  siedendes  (763*8  mm 
Dnick)  Tnehlorbenzol  übergeführt.  Dieses  ist  leicht  löslich  in 
ligroin,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  50procentiger 
Esrigsänre. 

0.  G-ttrcke  (1)  findet,  dafs  die  rohen  Bromacetanilide  nur 
das  bereits  bekannte  Monobromacetanilid  enthalten.  Durch 
fractionirtes  Erjstallisiren  der  alkoholischen  Lösung  und  Ab* 
spalten  der  Acetgruppe  entsteht  sofort  reines  oktaSdrisches  Brom- 
antZm.  Dasselbe  wird  nur  von  geringen  Mengen  Di-  und  Tri- 
hromanilin  begleitet.  Das  Monobromcteetanilid  schmilzt  bei  165^ 
K  Büchner  (2)  beobachtet  das  Zerfallen  des  Parabrom- 
aitäms  bei  der  Destillation.  Es  entstehen  Anilin,  bei  79*0® 
sehmelzendes  Dibromanüin  und  vorwiegend  bei  117^  schmelzen- 
des TrU^omanOin.  Mit  Ausnahme  von  Tribromanilin  gewinnt 
Er  dieselben  Producte  beim  Erhitzen  von  Parabromanilin  mit 
oonc.  Salzsäure  auf  150  bis  160^ 

Nach  B.  Fittig  und  E.  Mager  (3)  ist  das  Metabromanilin 
eine  völlig  farblose  Erystalhnasse,  die  sich  am  Lichte  kaum 
ftrbt  Bchmelzp.  18  bis  18*ö<^.  Siedep.25P.  Die  von  Wurster 
und  Nölting  (4)  untersuchte  Verbindung  war  nicht  ganz  rein, 
denn  nur  das  unreine  Metabromanilin  filrbt  sich  braun.  Die 
reine  Substanz  braucht  auch  nicht  mit  einer  Kältemischung  ab- 
gekühlt zu  werden;  sie  erstarrt  nach  der  Destillation  bei  einer 
Zimraertemperatar  von  15^  sofort  wieder. 

P.  Griefs(5)  erhiilt  durch  Destillation  von  Uramtdobenzo'S* 
säure  mit  dem  vierten  Theil  ihres  Gewichtes  wasserfreier  Phos- 
phoralure  eine  gute  Ausbeute  an  Metacyanamlin,  Letzteres  schmilzt 
bei  54^  Bei  gleicher  Behandlung  der  Parauramidobmzö^äuTe 
(UramddodracyUäure)  erhält  Er  bei  86^  schmelzende^  kleine^ 
giiosend  weifse  Säulen  von  ParacyananiUn. 

A.  Laubenheimer  und  G.  Körner  (6)  gewinnen  durch 
Erhitaen    von  DtcMomürobenzol  (Schmelp.  Ö4;5^')    mit   alkoho* 


(1)  JHnMtk.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  1114.  —  (2)  Dentseh.  oh.  Oei.  Ber.  1876, 
Ml.'-  (S)  Deutsoli.  ob.  Ges.  Ber.  1876,  864.—  (4)  Jahresber.  f.  1874,  468.-- 
(6)  DomeoiL.  eh.  Ges.  Ber.  1876»  860.  —  (6)  Deatseb.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  SS4. 
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liBchem  Ammoniak  auf  200^  C^lamüranäin.  Kleine,  beillSt* 
schmelzende,  orangefarbene  Nadeln,  welche  aich  in  kaltem  Waner 
wenig,  in  Alkohol  leicht  lösen.  Die  Base  ist  mit  Waaserdlünpfen 
flüchtig.    Das  salzsaure  Salz  wird  von  Wasser  zersetzt 

O.  N.  Witt(l)  gewinnt  durch  Chloriren  des  gewöhnlichen 
Chlarnüranäin^  nach  Seiner  Methode  ein  mit  dem  früher  (2)  Ton 
Ihm  beschriebenen  identisches  Dtchlamüranäin, 

F.  Beilstein  und  A.  Kurbatow  (3)  erhielten  ans  Heti- 
dichlorbenzol  Chlomüroanäin  CeH8CI(N0t)NHs  in  gelben  Nadelo. 
Diese  schmelzen  bei  124  bis  125^,  die  Acetylverbindung  bei  115*. 
Durch  Keduction  entsteht  aus  diesem  Chlomitroanilin  CkMir 
amidobenzol  C6H8Cl(NHt)t>  welches  bei  72^  schmilzt  Es  bildet  sick 
gewöhnliches  DicMoranüin  (Schmelzp.  63^)  bei  der  Bedodioii 
des  Dichlomürobmeols  GeHsCltiNOt)  (Schmelzp.  33<>).  Die  Uerai 
gehörige  Acetylverbindung  schmilzt  bei  142^.  Das  oben 
erwähnte  Chlornitranilin  giebt  mit  salpetriger  Säure  ptia- 
CsHaGI  .  NO«.  o-Chhracetanäid  (Schmelzp.  87  bis  88«)  giebt 
beim  Nitriren  ein  bei  117  bis  118®  schmelzendes  ChlomitraiuliBi 
dessen  Acetylverbindung  bei  163  bis  154®  schmilzt  Durob 
salpetrige  Säure  wird  es  in  para-GcHiCl .  NOt  übergefttbrt 

C.  Lieber  mann  und  F.  Palm  (4)  fanden  Clemm's(5) 
Angaben  über  die  Eigenschaften  des  Triniiramlina  (Füeramidjf 
wonach  es  orangerothe  Nadeln  vom  Schmelzp.  179  bis  180®  bildcA 
soll,  nicht  bestätigt.  Sie  erhielten  es  in  Uebereinatimmung  mit 
Pisani's  (6)  Angaben  in  dicken  gelben  Platten  mit  schön 
blauem  Flächenschimmer,  welche  bei  188®  schmolzen. 

J.  A.  Boarda  Smit  (7)  untersucht  gleichfalls  die  tob 
Claus  und  Krall  (8)  ohne  Erfolg  studirte  Einwirkung  ron 
Schwefelchlorür  auf  Anilin.  Durch  Einhalten  geeigneter  B0* 
dingungen  gelingt  Ihm  die  Isolirung  einer  Substanz,  welche  £r 


(1)  Deutsch,  oh.  Oes.  Her.  1876,  820  (Corrosp.).  —  (S)  Js^mtber.  1 1S74» 
725.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Her.  1875 ,  698  (Coiresp.).  —  (4)  DenlMh.  fk 
Qes.  Ber.  1876,  878.  --  (6)  Jahresber.  L  1870,  628.  —  (6)  Jahnsber.  t  1854, 
466.  —  (7)  Aroh.  n^rland.  lO,  181 ;  Deutseh.  eh.  Ges.  Bar.  1876»  1446.  «* 
(8)  Jahresber.  f.  1871,  708. 
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«Is  TkioanOid  charakterisirt  Gelbliches,  bei  230  bifl  240<^  sie- 
d^des  Oei  von  der  ZusammeDseteang  CüHitNaS,  Das  Dtacetyl- 
tUoanäid  schmilzt  bei  126  bis  126^.  Dibeneayhhioanilul  schmilzt 
bei  150«». 

Kern  (1)  berichtet  über  Beobachtungen;  welche  Er  bei  der 
Fabrikation  Ton  Methylanüin  im  Grofsen  gemacht  hat  und  zeigt, 
dab  sich  die  Methylining  mit  Holzgeist  und  Salzsäure  immer  auf  die 
beiden  Amidwasserstoffe  des  Anilins  erstreckt,  derart,  dafs  neben 
gebildetem  Dimethylanilin  nur  unverändertes  Anilin  gebildet  wird. 
Im  Gegensatz  zu  Hof  mann  empfiehlt  Kern  die  Chlorkalkreac- 
tion  zur  Erkennung  des  Anilins. 

A.  Weber  (2)  gewinnt  beim  Nitriren  einer  Eisessiglösung 
Ton  DimMylanüin,  mit  rauchender  Salpetersäure  Monomtrodi- 
wiethylanüin.  Der  Körper  bildet  lange,  gelbe  Nadeln,  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  nur  wenig  in  heüsem  Wasser 
imd  schmilzt  bei  162  bis  163^.  Heifse  Salzsäure  oder  eine 
Natronlauge  von  bestimmter  Concentration  verändern  ihn  nicht. 
Bei  der  Heduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  der  Körper 
AmidodimeÖiylantUn,  Monobromdimethylanüin  entsteht  beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  die  Lösung  von  Dimethylanilin  in  Eisessige  Es 
krjstallisirt  aus  Alkohol  in  silberglänzenden  Blättchen,  schmilzt 
bei  65®,  wird  von  Natronlauge  nicht  angegriffen  und  liefert  ein 
serffiefsliches  salzsaures  Salz. 

C.  Schraube  (3)' modificirt  das  (4)  früher  angegebene 
Verfahren  zur  Bereitung  von  Nitrosodimethylanilin  C9B.4 .  NO . 
N(ÜHt)t.  Zu  einem  mit  Eis  gekühltem  Gemenge  von  50  Theilen 
Dimethylanilin,  100  Th.  concentrirter  Salzsäure  und  600  Th. 
eines  Gemisches  von  1  VoL  Salzsäure  und  2  Vol.  Alkohol  werden 
75  Th.  Amykiitrit  von  0®  Temperatur  gefügt.  Das  Nitrosodi- 
methylsnilin  schmilzt  bei  85®.  Die  Salze  der  Base  entstehen 
durch  Hinzufügen  der  verdünnten  wässerigen  oder  ätherischen 
Säurelösungen  zu    ihrer   ätherischen   Lösung.     Die  Salze   krj* 


(1)  I>eiitMh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  771  (Comtp.).  ^  (8)  Deatioh.  oh.  Qos. 
Bw.  1870,  714.  ^  (8)  DeutMh.  oh.  Qos.  Ber.  1876,  618.  —  (4)  Jshresber.  f. 
1874,  78a 
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stallisiren  durchgehenda  gut,  namentlich  charakteristisch  ist  das 
neutrale  Oxalat.  Dieses  wird  aus  Holzgeist  umkrystaUisirt  und 
bildet  monokline,  braunrothe,  charakteristische  EoTstaUe,  weide 
zwei  Moleküle  Wasser  enthalten.  Prachtvolle,  groCse,  donkel- 
stahlblaue  Krystalle,  AddÜionaproditete,  entstehen  beim  Erwärmen 
alkoholischer  oder  Benzollösungen  von  Nitrosodimeth^danilin 
mit  Anilin  oder  Paratoluidin,  Das  Additionsproduct  von  Di- 
methjlanilin  und  Nitrosodimethylanüin  krystallisirt  aus  Bond 
in  dunkelgrünen,  glänzenden,  an  der  Luft  schnell  verwitternden 
Erystallen.  Das  PhenoladdtUonsproduct  entsteht  beim  liDscben 
von  2  Mol.  Nitrosodimethylanilin  mit  1  Mol.  Phenol  unter  Zusata 
von  Wasser  in  Form  brauner,  feiner  Nadeln,  welche  bei  70^  C. 
alles  Phenol  verlieren.  Das  Nitrosodimethjlanilin  giebt.  auch  mit 
Silbernürat  eine  additioneile  Verbindung,  welche  aus  Wasser 
von  25^  umkrystaUisirt  werden  kann  und  kleine  dunkelblaue,  im 

.  durchfallenden  Licht  violette,  glänzende  Erystalle  bildet 
Zinn  und  Salzsäure  reduciren  das  Nitrosodimethylanilin  zu  sehr 
leicht  zersetzlichem  Phenylendimethyldiamin,  Das  Nüirat  und 
Sulfat  dieser  Base  sind  im  frischen  Zustande  farblose  Nadeln, 
erleiden  aber  schnell  Zersetzung.  Alkoholische  Kalilauge  ver* 
wandelt  das  salzsaure  Nitrosodimethjlanilin  in  braune,  glänzende 
Nadeln  von  Te^amethyldiamidoazoxybenzol^  welche  sich  schwer 

.  in  Wasser,  Holzgeist,  Aether,  Essigsäure  und  Ligroln,  leidit  in 
Chloroform  lösen.  Die  Verbindung  wird  nicht  von  alkoholischem 
Schwefelammon,  schwefliger  Säure  oder  Natriumamalgam  redudr^ 
Zinn  und  Salzsäure  reduciren  sie  hingegen  leicht  zu  Fken^mtr 
dimethyldiamin.  Die  Salze  der  Base  bilden  bräunlichgelbe  Blatt* 
chen,  welche  von  Wasser  vollkommen  zerlegt  werden.  Dts 
Platindoppelsalz  ist  sehr  schwer  löslich  und  von  wechselndem 
Platiugehalt.  Das  Nitrosodimethjlanilin  wird  von  Ferridcjan- 
kalium,  besser  von  Kaliumpermanganat,  in  wässeriger  L^ung 
in  Nitrodim^hylanüin  übergeführt  Diese  Verbindung  bildet 
grofse,  schwefelgelbe,  bei  169®  schmelzende  Krjstalle,  und  ist 
mit  basischen  Eigenschaften  ausgestattet.  Salpetersäure  oxydiit 
das  Nitrosodimethylanüin  ungemein  heftig,  bei  vorsichtiger  Be- 
handlung mit  verdünnter  Salpetersäure   gelingt  es  indessen,  die 
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BMUstion  Im  zur  BilduDg  von  Dinärodimeihylantlin  ssu  leiten. 
Dieser  Körper  bildet  grofse,  gelbe^  bei  73*5^  schmelzende  Ery- 
stalle  nnd  ist  aus  Aetheralkobol  umzukrystallisiren. 

A.Laden  borg  (1)  gewinnt  beim  Kochen  des  bei  99"^ 
tchmelsenden  Orthophenylendiamins  mit  Eisessige  Aetkenylpheny- 
Jmdiaimin,  Dasselbe  schmilzt  bei  llb^  und  ist  destiilirbar. 
In  analoger  Weise  entsteht  ans  Paraorüiotoluylendiamin  (jetzt 
Fartm/eUjUoluylmdiamin)  y  Tom  Schmelzpunkt  89^,  bei  196  bis 
196^schmelzend68jl«<A^jr&o^tt^Zen<2tamfn(2).  Beim  Nitriren  liefert 
dieser  Körper  eine  sich  bei  183  bis  185®  ohne  zn^  schmelzen. 
serseteende  nadeiförmige  Ni^overhindung.  Bei  gleicher  Behandlung 
de9  Mesüylendiamins  und  Ausziehen  des  Reactionsproductes  mit 
Alkohol^  statt  es  zu  destilliren;  gelingt  Ihm  indessen  nur  die 
Abscheidung  von  Mesüylenacetdtamin ,  welches  erst  über  900® 
schmilzt  und  sich  fast  nicht  in  Wasser  oder  verdünnter 
Silzsäure  löst. 

A.  Bernthsen  (3)  erhält  bei  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff auf  Benzylcyanid  neben  Thioälphatoluylamid  eine 
bei  197  bis  196®  schmelzende  saure  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung Ci6Ht8N4S903.  Zur  Bildung  dieser  Verbindung 
(unierachioe/Kgs.  Phenylacediamin)  wirken  gleichzeitig  der  Sauer- 
stoff der  Luft  und  Ammoniak  auf  das  Thioälphatoluylamid.  Sie 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  weifsen  Nadeln,  aus  Wasser 
m  dicken,  oft  hohlen  Prismen  und  ist  in  Aether  unlöslich.  Salz- 
sSure  und  Schwefelsäure  zerlegen  die  Substanz  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure.  Das  Phenylacediaminj  CsHioNj, 
krystallisirt  in  Blättchen  ^  welche  nicht  ohne  Zersetzung  subli- 
mirt  werden  können.  Das  Acetat  bildet  bei  192  bis  193®  schmel- 
zende Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether 
wenig  lasltch  sind.  Das  Chlorhydrat  ist  ein  Syrup,  das  Sulfat 
loberst  hygroskopisch. 


(1)  Dentoob.   ohi  Qw.   Ber.  1876,  677.—  (2)  Hobreoker,  Deatsoh.  oh. 
G«.  1872.  920.  —  (8)  Deutsch,  oh.  Qos.  Ber.  1876,  1819. 
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E.  Hübner  und  O.BndoIph  (1) bereiten  Adhmglj^mf- 

Undiamin  (C«H4<[jjttN3  .  CHj  j  (2)  durch  Beduction  von  Or- 

thonüroacetanüid  mit  Zinn  und  Eisessig.  Das  Orthonitroaceti- 
nilid  bildet  gelbe  Blätter  oder  platte  Nadeln ,  welche  bei  92  bis 
93^  schmelzen,  in  Chloroform  und  wasserfreiem  Alkohol  se^ 
flielsen  und  sich  in  gewöhnlichem  Alkohol  sowie  Wasser  leicb 
lösen.  Orthonürobenzanilid  geht  bei  Behandlung  mit  Kali  theilwein 
in  Orthonitrophenol  (4ö®)  über.   Das  Ätthenylphenylendianm  iäl- 

ide,  bei  170^  schmelzende  Nadeln,  welche  in 
Aether  zerfliefslich,  in  AliSvAtf^-ji^d,  W^^sv  leicht  löalich  aai 
Das  aaUs.  8aU  bildet  leicht  lösliche  Nadeln,  eben^'W  ift^ 
das  PlaUndoppdaaU  verwittert  leicht.  Das  Nürat  iat  wenig« 
löslich  und  bildet  derbe,  glänzende,  gelbliche  Nadeln.  Beim 
tropfenweisen  Hinzufügen  von  rauchender,  überschüssiger  Salpeter 
säure  zur  Lösung  von  Ozanilid  in  Eisessig  entstehen  bei  260^ 
schmelzende,  farblose  Nadeln  von  Dinürooßanüid^  welche  beim 
Erhitzen  mit  Kalilauge  bei  146^  schmelzendes  ParanärantZti^ 
bei  der  Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  bei  140^  schmdzeih 
des  Paradiamidobenzol  liefern.  Oxparatoluid  wird  von  ranebeih 
der  Salpetersäure  in  Oa^aradinürotoluid  übergeführt.  Gelbei 
in  Eisessig  und  Chloroform  schwer  lösliche  KrystaUe,  weldM 
bei  Behandlung  mit  Wasserstoff  eine  bei  193^  schmelzende  BsM 
CieHuNi  liefern,  deren  Salze  schwer  krjstallisiren. 

A.  Kopp  (3)  bereitet  durch  Einwirken  von  Amylnitri^  Alko- 
hol und  Salzsäure  wjiDiäthylaniliny  Nürosodiäthylanäin  CbGUNO* 
N(C2H5)s,  welches  in  grofsen,  bei  Si9  schmelzenden  Prismen  kxf- 
stallisirt  und  sich  in  höherer  Temperatur  zersetzt  Es  löet  sidl 
in  Alkohol  sowie  Aether,  schwer  in  Wasser.  Seine  Balse  siad  . 
gelb  und  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  liefert  Ai* 
ditionsproducte.  Zur  Bereitung  von  i[>t(äi^y2amtn  kocht  Kopp  im 
Sulfat  des  Nitrosodiäthjlanilins  mit  Natronlauge  und  bringt 


(1)  DeotBch.   eb.  Gee.  Bez.  1876,  471.  -^  <S)  YgL  Ladaabarg  &  Ml 
~  (8)  DeatBoh.  oh.  Gm.  Ber.  1875^  681. 
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üme  Modificafion  des  Verfahrens  an^  wenn  Er  das  zu  gleicher 
Zdt hierbei  entstehende Nürosophefnol (l)  nicht  verloren  geben  will. 
Ad.  Claus  nnd  Döjrrenberg  (2)  bereiten  2>tani&Vi%(2rm 
oder  Diphenylamtdohydrtn ,  durch  16-  bis  20stttndige8  Erhitzen 
emes  üeberschusses  von  Anilin  (4  Mol.)  mit  Dichlorfaydrin 
(1  Mol.)  auf  120  bis  1S0<^.  Es  bildet  weifse  Nadeln  von  der 
Zusammensetzung  CjsHigNtO;  löslich  in  verdttnnten  Säuren. 
Diese  Lösungen  zersetzen  sich  beim  Erwftrmen  und  längerem 
Stehen.  Das  RatindoppeUalz  bildet  schöne,  gelbrothe  Krjstalle. 
G.  L.  Jackson  (3)  liefs  die  Terschiedenartigsten  wasser^ 
entziehenden  Mittel  auf  Acetanilid  einwirken,  ohne  dafs  es  Ihm 
gelang  auch  nur  Spuren  eines  IfürÜ8  zxx  gewinnen ,  wie  diels 
▼Ott  Brakebusch  (4)  beobachtet  worden  war. 

O.  Wallach   und  M.   Ho  ff  mann  (5)   erhielten   bei   der 
Einwirkung  Ton  PCI5   auf  troekenes  Acetanilid   unter  Vermei- 
dung der  Erwärmung  ein  schön  krjstallisirendes;  aber  unbestän- 
diges  Acetanilidchlorid  (CHs .  COl^N  .  CeHs).    Dasselbe  entsteht 
iB  Folge   der  Zersetzung  von   vorher  gebildetem   Amidchlorid. 
Anilin  wirkt   heftig  auf  Acetanilidchlorid   ein   und   erzeugt  A&- 
thengldiphenyldiamin  (6).    Wasser  liefert  mit   dem   Acetanilid* 
dklorid  bei  113^  schmelzendes  ^e^antZuf.    Hiemach  verläuft  die 
Bnwirkung  von  PCI5  auf  Acetanilid    abweichend   von  den  An- 
gaben Lippmann's  (7),  weil  das  Aethenyldiphenyldtamin  nur 
als  Nebenproduct  dabei  entsteht.    Die  trodcene  Destillation  des 
möglichst  reinen  Aeetanilidchlorids  erfolgt  unter  lebhafter  Reac- 
tion.    Es  gelingt  der  wässerigen  Lösung   des  festen  Destillates 
Udne  Mengen  Aethmyldiphenyldiamins  zu   entziehen.     Etwas 
ineiir  von  dieser  Base  und  {^eichzeitig  Acetjlchlorid  entstehen^ 
wenn  dem  Acetanilidchlorid  bei  der  Destillation  1  Mol.  Acetani- 
lid zugesetzt   wird.      Das  trockene    Acetanilidchlorid   schmilzt 
n  trockener  Laft  schon   unter  50^,   verliert   bei  wenig  höherer 
Temperatur   etwas  Salzsäure  und  verwandelt  sich    bei  raschem 

(1)  Dieser  Berioht  S.  418.  —  (2)  Deatsoh.  oh.  Oee.  Ber.  1876,  84S.  — 
(8)  Deulioh.  eh.  Qee.  Ber.  1875,  1170.  —  (4)  Lmngiinddissertation ,  Hambiug 
larS.  —  (6)  Deatsoh.  ob.  Gee.  Ber.  1876,  1567.  —  (6)  Jahresber.  f.  1874, 
787.  —  (7)  DMelbst 
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Kühlen   in   das   aalza.  Salz  einer  in  Prismen   kiystaUiBired^ 
unter  Bräanung  bei  116  bis  117<^  schmelzenden  Bote.    Die  Zn- 
sammensetzang    derselben    entspricht   der   Formel   CicHnClNf 
Die  Base  ist  leichter   durch   kurzes  und  schwaches  Erwfirmen 
des  rohen  Acetanilidchlorids   zu   erhalten.    Ihre  Salze  krystalE- 
siren  schwer,  sie  selbst  verwandelt  sich  bei  wiederholtem  um- 
krjstallisiren   aus  Alkohol,   sowie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
Acetanilid.     Eine   Base,   von  amorpher  Beschaffenheit   and  d« 
Zusammensetzung  C16H14NV  entsteht  durch  Erhitzen  des  Körpen 
CicHiftClNt   auf  140   bis  150o  und   sehr  raschem  Kühlen  anter 
lebhafter  Beaction.  —  Bei   der    Einwirkung   von  1  Mol.  Äßtt- 
äthylamtd  auf  1  Mol.  PCI5  entsteht  ein  braunrother  Syrap.   Der- 
selbe wurde  in  ein  PlaUnsaiz  übergeführt,  welches  im  monokii- 
nen  Systeme  krystallisirte  und  der  Zusammensetzung  [(CbHisCINi* 
HCl)|PtCl4]   entsprach.    Die   freie  Base  CsHuClNt   bildet  eia 
nicht  unzersetzt  destillirendes,  theerartig  riechendes  Od.    Beim 
schwachen  Erwärmen  derselben  mit   festem  Kalihjdrat  erfo%l 
unter  Abspaltung  von   Chlorkalium    eine   energische  BeactioOf 
welche   ein  Fallen  des  Siedepunktes  der  Flüssigkeit  von  280^ 
bis  170^  im  Gefolge  hat.    Das  Beactionsproduct  ist  eine  wasaer^ 
hellO;  ölige^  b^i  166  bis  168^  unzersetzt  siedende  Base,  AMÜimi^ 
diäthylamimid  CtHüNt.    Sie  ist  löslich  in  Wasser^  Alkohol  oirf 
Aether,  fiült  die  meisten  Metallsalze  und  vermag  frisch  gefidUs 
Thonerde  aufzulösen. 

O.  N.  Witt(l)  studirte  die  Einwirkung  der  urUercUcfi^ 
Säure  (einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Chlorkalklösung)  arf 
Acetanilid  und  gelangt  zu  folgendem  Ergebnif's.  1)  Die  Chk^  ; 
rirung  erfolgt  momentan ;  so  lange  unangegriffenes  Acetanilid 
vorhanden  ist,  erstreckt  sie  sich  nur  bis  zur  Bildung  von  Jfoae-^ 
chloracetanüid.  2)  Zusatz  gemessener  Mengen  nnterchkuriger 
Säure  führt  nach  Belieben  zu  reinem  Mono-  oder  reinem  Die^ 
chlaracetanilid.  3)  Das  Beactionsproduct  von  überschüssiger  unter 
chloriger  Säure  auf  Acetanilid  ist   Unterchlorigßäuredickloraed' 


(1)  Deutsoll.  oh.  Oes.  Bar.  1876,  1226. 
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onslUdL  BesttgKcb  der  Methode  verweisen  wir  aaf  die  Abhand- 
lung. Das  Monochlorixcetanäid  schmilzt  bei  162^.  Das  Dichlor^ 
aMkmüid  bildet  wei&e,  sehr  spaltbare  Rhomboeder.  Das  Ad- 
ütioMproduci  CcHsClfNH .  CtHsO  +  ClOH  ist  ein  schweres, 
bkfr  röthlichgelbes  Oel,  welches  weder  entftLrbt,  noch  destillirt 
werden  kann.  Seine  Dichte  bezogen  anf  Wasser  von  20<^  ist 
1*3893.  In  trockenem  Znstande  ist  es  ziemlich  beständig;  wird 
aber  durch  Feuchtigkeit  nnd  die  verschiedenartigsten  Beagen- 
tien  sersetEt.  Das  Endproduct  der  Zersetzung  ist  stets  Dichlor^ 
aoetanilid  und  wird  dieses  besonders  schön  bei  Anwendung  von 
Aether  als  Zersetaungsmittel  gewonnen.  Das  Additionsproduct 
löst  sich  in  nur  unbedeutendem  Grade  in  Wasser  und  verfluch* 
tig;t  sich  mit  dessen  Dämpfen.  Alkalien  und  besonders  Ammo» 
niik  zersetzen  den  Körper  schnell;  bei  Anwendung  des  letzteren 
entweicht  sofort  Stickstoff.  Witt  verwendet  das  Additionspro- 
dnct  als  Beagens  auf  die  verschiedensten  aromatischen  AminC; 
mit  welchen  es  Färbungen  erzeugt.  Bei  der  Einwirkung  von 
CUor  aof  ÄcHanüid  entsteht  ein  dickes ,  gelbes  Oel;  welches 
wahrscheinlich  ein  Additionsproduct  von  einem  Mol.  Chlor  und 
einem  Mol.  Dichloracetanilid  ist,  da  man  letztere  Substanz  sowohl 
bei  der  Einwirkung  von  Alkohol;  als  auch  Kalilauge  auf  das 
Od  gewinnt  —  Die  Bildung  von  Dichlomilranilin  aus  Nitrani- 
fin  erfolgt  ebenfalls  vielleicht  unter  Bildung  eines  intermediären 
Additionsprodnctes. 

O.  Wallach  und  M.  Hoffmann  (1)  gewinnen  bei  Ein- 
wirii^nng  von  PCIs  auf  Benzanilid  in  gelinder  Wärme  Benzani- 
Hdeklorür  (CeH» .  CCl .  N  .  CsHs) ;  welches  bei  SlO^'  siedet  und 
hm  39  bis  40®  schmilzt  Bei  der  Einwirkung  von  Wasser ;  Al- 
jkohol  oder  feuchter  Luft  auf  dasselbe  wird  Benzanilid  regenerirt 
Anilin  erzeugt  damit  eine  bei  144®  schmelzende  zerfliefsliche  nadel- 

.'ftrmige  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CeHsy  ^   Ö  H    ^    ' 

welche  identisch   ist  mit  dem  von  A.  W.  Hof  mann  gewonne- 
nen Bensyldiphenylamin  (2).  —  PCU  liefert  mit  Aethylacetamid 

(1)   Deatscb.   oh.  Ges.    Ber.    1875,   818.   —    (2)   Jahresber.  f.  1865,  416. 
Jftbr«sb«r.  r.  CShem.  o.  •.  w,  fBr  1876.  43 
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eine  flüssige  starke   Base ,  welche  sich  nnr  im  Vacniim  deitiBi- 
ren  Iftfst. 

F.  Mein  ecke  (1)  gewinnt  wesentlich  Motwbrombeiieamlii 
bei  der  Einwirkung  von  einem  Mol.  Brom  aaf  die  Lösong  too 
Benzanüid  in  Eisessig.  Das  Brombenzaniiid  bildet  dünne,  farV 
lose,  grofse,  bei  202^  schmelzende  Tafeln,  welche  bei  der  Beliaod- 
lang  mit  rauchender  Salpetersäure  wesentlich  kleine  gelbe,  bei 
187  bis  138^  schmelzende  Blättchen  von  Manobrommononäro- 
benssanätd,  neben  etwas  in  Chloroform  schwerer  löslichem  Bnmt 
dinürobeneanütd  liefern.  Die  Mononitroverbindung  wird  tob 
Zinn  und  Salzsäure  zu  einer  bei  199^  schmelzenden,  farblosen, 
nadeiförmigen,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  löslichen  Base  redi- 
cirt^  deren  Zusammensetzung  nach  Ihm  der  Formel 

H 


entspricht.      Das   salzs.    Salz    bildet   in    Wasser    leichter,  das  ! 
Sulfat   sehr   schwer  lösliche  Nadeln.     Das   Nürat   erscheint  m 
farblosen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Flocken. 

C.  Engler  und  L.  Volk  hausen  (2)  bereiten  Ifatomlr«- 
benzantlid,  indem  Sie  molekulare  Mengen  MetanitrobenzoSsiart 
und  Anilin  bis  zum  Aufhören  der  Wasserbildung  auf  110  Iw 
120^  erhitzen.  Das  Anilid  krystallisirt  aus  Wasser  in  fiirblosea 
Blättchen,  löst  sich  leicht  in  Alkohol^  Aether  und  Benzol^ 
schmiht  bei  144^  und  sublimirt  in  Nadeln.  Durch  HedudiOft 
desselben  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  MetcMtnidobenzaniSit 
welches  in  langen  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heifsem  Wasser,  Alkohol  imd  Aether  lei 
löslich.  Das  salzsaure  Salz  der  Base  bildet  blendend 
Nadein.  In  analoger  Weise  entsteht  beim  Erhitzen  moIekuhilK' 
Mengen  Nitrobenzoesäure  und  Paranitranilin  ein  NürobeneanSii 


(1)   Deutsch,   oh.   Qes.   Ber.    1875,   564.  —    (2)    Deatsdi.    eh.    G«s. 

1875,  84. 
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in  Form  kleiner  gelber  Blättchen^  welche  in  Wasser  etwas  lös- 
lich sind. 

Nach  E.  Wroblevskj  (1)  liefert  das  Acetmeiabrompara^ 
iduidin  (2)y  erhalten  durch  Einleiten  von  mit  Bromdampf  gesät- 
tigter Luft  in  eine  Lösung  von  Acetparatoluidin  in  Eisessig,  bei 

iCHJl] 

)Brl3 
Nitrirung  da«  AcetnitrobronUoluidin  ^«HgjjjA./j  tt  0U4I      > 

fN0,[6]  * 
welches  aus  Alkohol  oder  aus  verdünnter  Essigsäure  in  feinen 
weüsen^  bei  210*5^  schmelaenden  Nadeln  krystallisirt  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  zersetet  es  sich  allmählich^  wobei  mit 
Wasser  das  Nürobromtoluidin  C7H((NOs)Br(NH8)  übergeht. 
Letzteres  kiystallisirt  aus  verdünnter  Essigsäure  in  orangerothen 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  64*5^  Durch  Elimination  der  Amido- 
grappe liefert  es  ein  Nitrobromtoluol  (3),  welches  bei  Keduclion 

\CHJ1] 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Bromtoluidin  CsHsIBrrSj  über- 

/NÖ,t5] 

geht  Dieses  erstarrt  nicht  bei  —  20^ ,  siedet  bei  2&5  bis  260^ 
und  hat  bei  19®  das  spec.  Gew.  1*442.  Das  sahs.  Balz 
C|HeBr(NH8) ,  HCl  krystallisirt  in  weifsen  perimutterglänzenden 
Blättchen,  sublimirt  wie  Salmiak  und  wird  aus  der  Lösung  durch 
ooncentrirte  Salzsäure  gefällt.  Das  Salpeters,  Balz  C7H6Br(NHs); 
BNOs  krystallisirt  in  langen  rosafarbigen  Nadeln.  1000  Th. 
Wasser  von  13^  lösen  249  Th.  Salz.  Das  schwefeis.  Balz 
(C7HeBr(NH8)8);  HsSOi  bildet  weifse  perlmutterglänzende 
JBlättchen. 

H.  Ost  (4)  erhielt  beim  Schmelzen  von  1  Th.  Tyrosin  mit 
leinem  oder  2  Theilen  Natronhydrat    immer   nur  das  Natronsalz 
ißer   Paraoxybenzo^änre.    Während  des  Schmelzens  entweichen 
Ammoniak  und  Wasserstoff. 


i 


<a)  DsvlMslL  flk.  Qm.  Bm*.  Ja76»  678.  —   (2)  BtsflgUoh   der  OoDftiIntion 
gßtutmUn  Vorbindaagen  y^  diesiB^Berioht  &  S9Ö.  —  (Z)  Dieser  fieridit 
&  »76.  —  (4)  J.  pr.  Chem.  [2]  1%  159. 
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E.  A.  Grete  (1)  stellte  aus  dem  Nitrometabromtoluol  Tom 
Schmelzpunkt  54  bis  55^  (2)  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Sab- 

iCH,m 

säure  das  Amido'in-bromtoluol  CgH||NHsr2]    dar,  welches  schon 

/Br[3l 

früher  von  Wroblevsky  (3)   durch  Bromiren  von  Orthoacct- 
toluidin  und  Zersetzen  des  Metabromorthoacettoluidins  mit  Aeti- 
kali   erhalten  wurde.    Es   krjstallisirt   aus   Alkohol   in  gut  aas- 
gebildeten Bhombo^dern  mit  abwechselnd  nach  unten  und  oben 
abgestumpften    Ecken.      Es     ist    mit   Wasserdämpfen   flüchtig 
und    schmilzt   bei   57*5   bis   58^.    In  Alkohol  ist  es  sehr  leicht, 
in  Wasser  etwas  löslich.    Bei  Behandlung  mit  Natriumamalgun 
wird    es  vollständig  zersetzt,    wie  es  .scheint  unter  Bildung  von 
Toluol  und  Ammoniak.    Das   schwefeU.  Salz   (C7E[«6r .  NI^)ii 
H1SO4  krjstallisirt  bei   langsamem  Verdunsten   der  wässeriges 
Lösung   in   regelmäfsig   ausgebildeten   quadratischen  Täfelchen. 
Das  Salpeters,    Salz    CTÜeBr .  NH« ,  HNOs    bildet   sechsseitigfl^ 
pyramidal   zugespitzte,   häufig  abgeplattete  Nadeln.     Das  soIbl 
Salz  C^HeBr  .NH|;HC1   bildet  lange   dünne  fiedertheilige ,  oft 
abgeplattete;  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.    Das  oxeh, 
Salz  (CTHeBr .  NHs)^;  CsHsOi  krjstallisirt  in  langen  büflcheIfil^ 
mig   vereinigten  Nadeln.    Das   bei  sechsstündigem  Kochen   d« 
Base   mit   Eisessig   entstehende    MetabromaceUolutdüi   CrH^Br. 
NH(CtH80)  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in  weükt 
haarfeinen  korallenähnlichen  Gebilden  aus,  die  unter  dem  MikfO- 
skop   als  feine  Nadeln  erscheinen.    Schmelzpunkt  156®.  —  Di^ 
amidometabromtoltiol  C7H5Br(NHs)s  erhielt  Grete  durch  stiiH 
keres  Erhitzen  des  von  Ihm  (4)  beschriebenen  Dinitrometabroa- 
toluols  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mehrwöchentliches  Stehei^ 
lassen  damit  in  der  Kälte,  Entfernen    des  Zinns  mit  Schweftk, 
Wasserstoff  und  Fällen  mit  Natronlauge.    Es  krjstallisirt  aus  ii^i 
kohol    in   rhombischen,   oft    flügelartig    vereinigten   Tlifeldie% 


(1)   Ann.   Chem.    199,    281;    Dentufa.   oh.   Ges.   Ber.   1876,   66&  ^ 
(2)   Dieter  Bericht   S.  874.  ~   (8)  Jahresber.   f.   1871 ,   718.   -^   (4) 
Bericht  B.  875. 
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Bchmilzt  bei  107^  imd  verpafft  beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
nach  vorheriger  KohleabscheiduDg  unter  starker  Rauchentwick- 
luDg.  Das  Schwefels.  Salz  krystallisirt  aus  Wasser  in  scharf 
ftosgebüdeten  kleinen  sechsseitigen  Säulen.  Das  salzs,  Salz  bil- 
det lange^  vielfach  verzweigte^  oft  sehr  spitzige  farblose  Nadeln. 
Das  Salpeters.  Sah  krystallisirt  in  sägeförmig  aneinandergelager- 
ten  Würfeln.  Das  oxals.  Sah  bildet  rosettenförmig  vereinigte 
Nadeln. 

W.  Kelbe  (1)  nitrirt  Paraheffiztoluidin  und  gewinnt  neben 
dner  Mono-  eine  Dinitroverbindung.    Erstere  liefert  bei  Behand* 
long  mit  Wasserstoff  eine  Anhjdrobase.     Das    Parabenztoluidin 
schmilzt  bei  155^  und  wird  von  Alkalien  leicht  in  Toluidin  und  Ben- 
soSsäure  gespalten.    Das  zur  Trennung  von  der  Dinitroverbin- 
dung aus  alkoholisch-alkalischer  Lösung  krystallisirte  Mononüro- 
forabenzioluidin  bildet  bei  143^  schmelzende  gelbe  Nadeln.    Es 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  200^  in  Benzoesäure  und  Metanitrotoluidin,  welches  aus  Al- 
kohol in  rothen  Nadeln  krystallisirt  und  bei  110>  schmilzt    Die 
oben   erwähnte   Anhydrobase    aus    Mononitrobemtoluidin   bildet 
eine   farblose,   nadeiförmig  krystallisirende^    bei   232   bis   233^ 
schmelzende  Verbindung,    {Anhydrodiamidobenztoluidin)  welche 
ftichtig  ist  und  sich  nicht  in  Wasser,  hingegen  in  Alkohol  und 
Kalilauge    löst.    Sie   ist   aufserordentlich    beständig  und   liefert 
ein  leicht  zersetzliches,  aber  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches 
Cklorhydrai.    Das  Sulfat   krystallisirt   in    rothen  Nadeln.     Das 
IHnürobemtoluidtn    bildet    farblose,   in    Alkohol    und   Eisessig 
leicht    lösliche,    bei    186^    schmelzende   Nadeln,    welche   beim 
Erhitzen   mit  Salzsäure   oder   alkoholischer   Kalilauge   auf  150^ 
in   Difiürotoluidin   übergeführt    werden.     Dieses   löst    sich    in 
kei&em  Wasser,  schmilzt  bei  186^  und  wird  von  Wasserstoff  in 
graue  undurchsichtige  Nadeln  einer  bei  182  bis  183®  schmelzen- 
den Base  [C7H5(NHs),NH .  OCeHs]  verwandelt.   Dieselbe  löst  sich 
in  Alkohol  und  Aether ,  ihr  Sulfat  enthält  ein  Molekül  Krystall- 


(1)  DeutMh.  eh.  Ges.  Ber.  1875,   875. 
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WBSBer.  Schwefelwasserstoff  verwandelt  das  DinitrobenztoliiicEii 
in  em  Amidonüroiensstoluidin,  welchto  bei  137  bis  139^  schmel- 
zende rothe  Nadeln  bildet. 

B.  LuB8  7(l)  bereitet (2) 7a2i«y^cya»a<(C7He(CNO)s)  durch 
Destillation  von  Toluylenurethan  mit  Phosphorsäureanhydrid.  £» 
bildet  eine  allmählich    erstarrende^   furchtbar  riechende  Flüssig- 
keit von  starkem  LichtbrecfauQgsvermögen»     Die  sternförmigen 
Krystalle  sind  gelb^  durchsichtig,  schmelzen  bei  95®  und  regeae- 
riren  in  Berührung  mit  Alkohol  Urethan.    Ammoniak  ftihrt  das 
Toluylencyanat  in  den  zuerst  von  Str  au  f  s  (3)  erhaltenen  normalen 
Totuylmhatnaiof  über.  Derselbe  schmilzt  bei  220^  und  bildet  glän- 
zende KrystaUschuppeU;  welche  sieh  nur  schwer  in  Alkohol  und 
kochendem  Wasser  lösen.    Beim  Erhitzen  desselben  mit  Jodäthyl 
auf  110^  entsteht  bei  175°  schmelzender,  gelblicher,  diäAyüriet 
Toluyl&nhamBtof.    Leicht   löslich  in  Alkohol   und  Aether.    Bei 
Behandlung   der  alkoholischen  Lösung  von  Toluylendiamin  mit 
Sobwefelkoihl^natoff  entweichen  reichliche  Mengen   Schwefelwas- 
serstoff^ aber  es  gelingt  nur  beim  zweitägigen  Digeriren  in  der 
Kälte  und  Ausziehen  des   zum  Syrup  gebrachten  Beactionspro- 
duetes  mit  Benzol  (nicht  mit  Aether  oder  Alkohol)  zu  einer  kiy- 
stallittischen  Substanz   von  der  Zusammensetzung   CsHgNfS  zu 
gelangen.    Bei  der  Einwirkung   von   Chloroform    und  alkohdi- 
schem  Kali  auf  diesen  Körper  doeumentirt  die  Bildung  von  lao- 
cyanür  dessen  Harnstoffnatur. 

A.  Ladenburg  (4)  hat  behufs  dea  Nachweises ,  dafe  die 
Benzolwasserstoffe  gleichwerthig  seien  und  dafs  zweimal  arwei 
Wasseraloffatome  ein  identisches  Verhalten  zeigen ,  demzufolge 
nur  3  Disubstitutionsproducte  existiren  können  ^  die  auf  fünf 
verschiedene  Arten  darstellbaren  Nitrotoluole  zu  vei^leicfaen 
veremcht^  aber  ohne  Erfolg.  —  Das  aus  Paratoluidin  entstehende 
NitroctcMoltad  (5)  vom  Schmelzpunkt  92^  liefert  kein  Amid- 
derivaty  sowie  das  daraus  gewonnene^,  bei  89bis  90*^  schmelzendeP« 


(1)  Dentsch.  eh.  Qm.  Ber.  187^  291.  —  (2)  Jahresbor.  f.  1874,  756.  — 
(8)  Jabresber.  f.  1868,  690.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1875,  isoe.  — 
(5)  Jahreeber.  f.  1869,  402. 
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wMdmißlmidia0nim   (1)   keine  Diacetverbinduog,   sondern    man 

oriifilt  dordn  Amidiren    re^.  Behandeln  mit   fissigsäure   dieser 

Körper     A€tk0uykolu^Undiamin      (2),       welches     sich     wohl 

nitriren,      aber     der     Gruppe     NyH.CgHs     nicht     berauben 

li&t  —  Ans  dem  bei  70  bis  71^  schmelzenden  Paraorüiodtniirih 

Utiuol  (3)  entsteht  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  däa 

bei  99^    schmelzende    Toluylendiamin.      Dasselbe    geht    beim 

Kochen  mit  überschüssigem  Eisessig  in  ein  bei  224^  schmelssea- 

des  DtaeeUoluylendiamin  (4)  über,  welches  durch  Behandeln  mit 

kalter^  ranchender  Salpetersäure   nitrirt  werden  kann ,  wodurch 

NürodiaceUoluylendiafnin      entsteht.       Dasselbe      schmilzt     bei 

2S&\    900  Theile  siedenden  Acetons  vermögen  einen  Theil  des 

Kikpers  zu   lösen.    Die  Substanz   ist   in   Alkohol   und   Aether 

oolösiich.   Die  unter  Zersetzung  vor  sich  gehende  heifse  Lösung 

derselben  in  Salzsäure  scheidet   beim  Erkalten  rothe  Krystalle 

ah.    Ammoniak  zersetzt  sowohl  die  Lösung  als  auch  die  Kry* 

stalle  unter  Erzeugung    von    Nitrotoluylendiamin  (4) ,   welches 

sieh  ia  heifsem  Wasser  löst  und  in  bei  164®  schmelzenden,  gelb- 

rochen  Nadeln  krystallisirt.    Der  Körper  wird  von  heifsen,  ver* 

dünnten  Säuren  unter  Bildung  leicht  zersetzlicher,  krjstallistren* 

der  Salze,  aowie  von  heifsem  Alkohol  gelöst.  — •  Ln  Anschlüsse 

hieran  berichtet  Laden  bürg  über  die  Bereitung  von  Diazoben- 

zolnitrat,  Diftzoamidobenzol ,   Diazoamidobenzoösäure  mit  Hülfe 

von  Stickoxyd.  —  Das  Nitrotolujlendiamin   liefert  bei  Behand- 

Inng  mit  Stickoxyd   oder   salpetriger  Säure   einen  rothen,   sehr 

beständigen;     amorphen    Körper     von     der   Zusammensetzung 

CH*(N0,KNH,)N,.CTH«(N0t)(NH8)Na    NamenUich  in  saurer 

Loaung  entsteht  hierbei  ein  beim  Kochen  mit  Alkohol  Stickgas  enir 

wickelndies,  farbloses  Nebenproduct,  wahrscheinlich  ein  Nitroäthyl- 

kreeol.  Der  Körper  krystallisirt  in  gläuzenden  Prismen^  löst  sich  nicht 

ia  Wasser,  leicht  in  Alkohol.    Er  ist  mit  Wasserdämpfen  fluch* 

lig,  TChmilzt  bei  72  bis  W  und  siedet  bei  circa  285^. 

(ly  Jabteidbea.  f.  i371,  716.  —  (8)  Deutoeh.  eh.  Qm.  Bsr.  187S,    980.  — 
(8)  Jahrwber.  t  1869,  898.  —  (4)  Siebe  Tieiuano»  Jfthittiber.  f.   1870,  766. 
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Ä.  W.  Hofm  ann  (1)  weist  die  Identität  der  von  Ihm  frfiber 
unter  dem  Namen  Cumidin  beschriebenen  Base  mit  Mesidin 
nach.  Beide  Substanzen  haben  den  nämlichen  Siedepunkt  und 
Geruch;  sie  werden  von  Sublimat  nicht  angegriffen  und  liefern 
beim  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  von  'Anilin  und  Sublimat 
eine  prachtvoll  rothe  Substanz,  von  welcher  Er  yermuthet^  sie 
sei  Roaanxlin.  Er  hat  die  quadri-  und  quintimethylirten  Phenyl- 
amine  untersucht  und  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  daraus 
schöne  Farbstoffe  gewonnen. 

E.  Wroblevsky  (2)  nitrirte  das  AcetmetahromparcUoluidm 
und  entfernte  die  Acetgruppe.  Durch  Umwandlung  des  erhaltenen 
Bromnitrotoluidins  inBromnitrotoluol  und  Beduction  dieses  Körpen 
entsteht  Bromtoluidin.  Von  demselben  gelangt  man  durch  Bück- 
wärtssubstitution  zu  Metatoluidin,  welches  in  Metabromtoluol  und 
Metahrombemo'iaäure  übergeführt  werden  kann.  Die  Säure 
schmilzt  bei  154^. 

R.  Biedermann  und  A.  Ledoux  (3)  bereiten  bei  227* 
siedendes  Mesidin  durch  Reduction  von  Nitromesiiylen  mit  Zinn 
und  Salzsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Eisessig  führen  Sie  das 
Mesidin  in  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirendes ,  bei  216* 
schmelzendes  Acetmesidid  über^  welches  in  geringem  Grade  von 
rauchender  Salpetersäure  in  bei  182^  schmelzendes  Nitroacd- 
mesidid  yerwandelt  wird.  Durch  Behandeln  mit  Salzsäure  in 
höherer  Temperatur  geht  dieser  Körper  in  salzs.  Ni^omesidi^ 
über.  Das  Niiromesidin  bildet  bei  74®  schmelzende ,  goldgelbe 
Nadeln.  Dinitromesüylen  ist  am  besten  durch  tagelanges  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  die  mit  Ammoniak  versetzte 
alkoholisch-wässerige  Lösung  zu  reduciren. 

A.  L  a  d  e  n  b u  r  g  ( 4)  erhielt  Diacetamidomesih/len  C9H|o(NH. 
CsHsO)s  durch  mehrstündiges  .Kochen  von  Mesitjleudiaroin  mit 
Essigsäure;  Abdestilliren  der  Essigsäure  und  Umkrystailisires 
des  beim  Erkalten  erstarrenden  Bückstandes  aus  Alkohol    Wix4 


(1)  Dentsch.  eh.  Qtt%,  Ber.  1875,  61;  Chem.  Soo.  J.  1875,  571.^ 
(2)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  694  (Corretp.).  —  (8)  Deatsdi.  d&.  Gea.  Bei; 
1875,  57.  —  (4)  Ann.  Ghem.  !«•,  177. 


Ghlorxylidin.  —  PhenylfttbyUmin.  Qg\ 

dtge^i^n  das  Prodnct  der  Einwirkung  von  Elssigsäure  auf  Me&i- 
tjlendiamm  destillirt;  so  geht  nach  der  EBsigsäure  ein  sofort  in 
weifsen  Nadeln'  krystalliairender  Körper  über,  später  aber  eine 
braane,  nicht  mehr  erstarrende  Masse ,  aus  der  sich  eine  reine 
Verbindung  nicht  oder  nur  sehr  schwierig  abscheiden  läfst.  Das 
Diacetaroidomesitjlen  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  und 
Mch  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  Es  schmilzt  über 
300^  und  läfst  sich  in  kleinen  Mengeii  unzersetzt  in  wolligen 
Nadeln  sublimiren.  Mit  Säuren  scheint  es  sich  nicht  verbinden 
ta  können. 

P.  Jan  nasch  (1)  studirte  die  Eigenschaften  des  Manonitro- 
xgloU  im  Zusammenhange  mit  dem  Monamidoderivat  und 
beobachtete,  dafs  bei  der  Reduction  des  ersten  Körpers  mit  Zinn 
QDd  Salzsäure  gechlortes  Xjlidin  gebildet  wird.  Diese  Base 
entsteht  neben  ölförmigem  Xylidin.  Sie  ist  fest^  löst  sich  un- 
gemein leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol^  kaum  in  kaltem^ 
merklich  in  heifsem  Wasser  und  krystallisirt  aus  diesem  in  giän- 
senden;  bei  92  bis  93^  schmelzenden  Blättern.  Der  Körper  ver- 
ftOcbtig^  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Das  Chlorxylidin  bil- 
det eine  Reihe  schön  krjstallisirter^  aber  nur  in  stark  saurer  Lö- 

f    8ong  beständiger  Salze.    Das  salza*  Salz   enthält  zwei  Moleküle 
Wasser,  ist  schmelzbar  und  unzersetzt  soblimirbar.    Es  krjstal- 

;    Ittirt  ifi  zollangen,  sich  kreuzenden  Nadeln.  Das  Sulfat  und  nament- 
lieb  daa  Oxalat  lösen  sich  nur  schwer   in  Wasser.    Das  Acetat 

I    ood  daa  Nitrat  bilden,  tafelförmige  Krystalle. 

I  A.  Bernthsen  (2)  bereitete  durch  Reduction  des  BenzyU 

L  Cyanids  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  Phenyl- 
äihylamin.  Die  Base  bildet  kleine  Blättchen  von  cbarakteristi- 
achem  Gernch   und    ist   flüchtig   mit   Wasserdämpfen.     Sie  löst 

.lieh  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  zieht  Kohlensäure 
aoa  der  Luft  an.  Ihr  salzs.  Salz  bildet  lanzettförmige  Kryställ- 
eben.     Das   Benzjlcyanid  wird   in  ammoniakalisch-alkoholischer 


(1)   Ami.  Chem.  AtB,  55.  —    (2)    Deutsch,  oh.  Qes.  Ber.  1875,  691  u. 
IMl. 
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Lösung  von  SchwefelwAoeeratoff  in  zwei  Verbinümigen  ftWge- 
ftLbrt  Die  eine  derselben  bildet  zoli'tange  Nadeln,  welche  sich 
bei  160^  bratin  färben  und  bei  197  bis  198^  Bchmelsen.  Die 
zweite  Verbindung  kryataHtsirt  in  Prismen,  sohmilzt  bei  97*  md 
zerfallt  bei  höherer  Temperatnr  in  Benzylcyanid  und  Schwefel* 
waaeerstoff.  Ihre  wässerige  Lösung  scheidet  aus  Metallsalzlöean- 
gen  schnell  Sehwefelmetall  ab  und  wird  von  KiJi  in  Schwefelkalinm 
und  Benzylcyanid  gespalten.  Sie  löst  sich  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  uikl  Aether.  Beim  Brhitzen  Ton  Benzylcyamd 
mit  Wasser  auf  250^  entsteht  Alphatolu^lamid,  welches  bei  IM 
bis  154*5^  schmilzt.  Letzteres  entsteht  auch  bei  der  Einwirkang 
▼on  alkoholischem  oder  wässerigem  Ammoniak  auf  den  Aethji* 
äther  der  Alphatoluylsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher 
bei  140  bis  150<^.     Es  krystallisirt  in  weifsen  Blättcheo. 

O.  N.  Witt(l)   gewinnt  bei   der  Einwirkung  von  15  Tk 
rohem   Aethylsalpetrigester    auf   1    Th.   JHphenylamin    in    der 
Kälte  Diphenylnttrosafnfin  [(CtfH5)9"N.NO].  Dasselbe  bildet  pracht- 
volle^ blafsgelbe,  vierseitige;  bei  66*5^  schmelzende  Tafeln,  weldbe 
sich   schwer  in  kaltem,   leicht  in   warmem  Alkohol,    Eisessig, 
Benzol ,    Aldehyd ,    wenig   in    heifsem  Petroleum   und   nidit  in 
Ligroin  lösen.     Wasser,  verdünnte  Säuren  und  Alkalien  greifen 
den   Körper    nicht   an,    concentrirte  Säure   zerstört   densdbea. 
Beduction  mit  Zinn  und  Salzsäure   erzeugt  viel  DiphenylcnÜB. 
Das  Diphenylnitrosamin  entsteht  auch    bei  der  Einwirkung  tob 
mit  Essigsäure  angesäuertem  Kalinitrit   auf  salzs.  Diphenylaniz 
und  sogar  quantitativ  bei  ehier  Temperatur  von  20^  wenn  3  TL 
reines   Aethylnitrit   zu   einer  Lösung   von   2  Th.  Diphenylaoün 
in  4  Th.  Benzol  getilgt  werden.    Niedere  Temperatur  ist  nament- 
lieh  bei  Verwendung  von  rohem  Aethylnitrit  erforderlich,  iadeoi 
diescib  auf  das  gebildete  Nitrosamin  einwirkt  und  zunächst  einoB 
aus  Alkohol  in  platten  Nadeln  krystallisirenden ,   bei  130^  nntet 
Zersetzung  schmelzenden  Körper  erzeugt,  der  bei  weiterer  Eift» 
Wirkung  von  Aethylnitrit   oder  von   Oxydationsmitteln   in  eine 


(1)  Deutsoh.  oh.  Qes.  Ber.  1875,  856. 
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SibstanB  übergeftLhrt  wird^  welche  sich  mit  cannoisitirotlier  Farbe 
io  kecheDder  Natronlange  löst. 

B.  One  hm  (1)  erhält   beim  Sftttigen   einer  Eisesgiglösung 

fon  Diphenjlamin   mit   troekeneih  Chlor  farblose  Priaraen    von 

JB  Alkohol ,   Bensol   u.  b.  w.    löslichem    Tetrachlordiphenylamin. 

Der  Körper  sdimiizt  bei  133  bis  134^.    Durch  gleiche  Behand* 

loBg  TOD   Melkyldiphenylamin  mit  Chlor,    gewinnt    man  bei  96 

bis  97^  sdimelzende  Prismen,  welche  sich  in  Benzol,  Chloroform 

IL  8.  w.  lösen,  einen  unangenehmen  Oemch  besitzen '\ind  wahr* 

MkeiBÜdi  Tetrachlormethyldiphenjlamin   sind.    In    dem  Körper 

lifrt  sich  übrigens  eine  Methylgruppe  nicht  nachweisen  und  wird 

^rselbe  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen.  Unterwirft  man  das 

Bobprodnct  der  Beaction  von  Chlor  auf  Methyldiphenylamin  der 

Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  erhält  man  Tetra-- 

eUcreUnon.    Dieser  Körper  krystallisirt  ans  Eisessig  und  Benzol 

in  goldgelben  Blättchen,  schmilat  ttber  2800^  sublimirt  aber  schon 

▼or  dem  Schmelzen   in   gelben,  flimmernden  Blättchen.    Beim 

Eihitzen  des  Methyldiphenjlamins  mit  rauchender  Salzsäure  auf 

circa  löO^  erfolgt  die  Bildung  von  IHpbenylamin, 

B.    One  hm  (2)   bereitet  aufs  Neue   das  schon  von  Hof- 

mann   (3)    gewonnene    Teirabramdtphenylamin    und    bestätigt 

desaen  Angaben.     Dieser    Körper  krystallisirt    in    durcbsicbti* 

gen  Nadeln  oder  Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  lös> 

Geh  in  Alkohol,  leicht  dagegen  in  Benzol  und  schmilzt  bei  182^. 

Nebenbei   entstehen    gröfsere   Mengen   HeoDahromdiphenylamin, 

Dieses  föet  sich  in  Alkohol  fast  nicht,  in  Wasser  gar  nicht  und 

schiefist  ans  Benzol  in  farblosen,  bei  218^  schmelzenden  Prismen 

an.    Bei    der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Eisessiglösung  von 

MeAyldiphsnylafnin    entsteht    ein    Krystallbrei ,    aus    welchem 

dnreh   Alkohol   die   zwei    folgenden  Verbindungen    ausgezogen 

"Verden  können,  während  im  BtLckstande  Tetrabromdiphenylanm 

bkabt    /•  Tribrammethyldipkenylamin  bildet  bei  98^  schmelzende. 


(1)   Dentscli.   dk.  Gm.  Ber.    1875,    1040.  >-   (S)   Deutich.   oh.  Ges.  Ber. 
1S75,    9t6.  —  (8)  Jahresber.  f.  1866,  418. 
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farblose,  durchsichtige  Nadeln ;  löst  sich  nicht  in  Wasser ,  aber 
leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  —  IL  Teirabrommethyidiphenyl- 
amin  wird  aus  Benzol  leicht  in  reinen  Prismen  gewonnen.  Ee 
schmilzt  bei  129^  löst  sich  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser.  --  Das 
rückständige  Tetrabromdiphenjlamin  zeigte  sich  mit  dem  obea 
erwähnten  identisch.  Aus  diesem  und  dem  ersteren  wurde 
durch  Erhitzen  mit  Acetylchlorid  auf  110^  AcettflMrabnm' 
diphenylamin  bereitet,  welches  übereinstimmend  bei  157  bis 
158^  schmolz.  —  Natriumamalgam  verändert  Methyidiphenjl* 
amin  nicht,  verwandelt  aber  die  gebromten  MetfayldipheDjIa^ 
mine  in  diese  Base.  Tetrabromdiphenjlamin  und  Hexabronh 
diphenylamin  werden  von  diesem  Reagens  in  Diphenylamin 
übergeführt.  —  Durch  geeignete  Behandlung  des  Tribrom* 
methyldiphenylamins  mit  rauchender  Salpetersäure  isolirt 
Er  Teiranürodtbromdtphenylafnin.  Dieser  Körper  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  gelben,  perlmutterglänzenden  Blättchen  oder 
rhomboedrischen  Tafeln.  Die  Eigenschaft  desselben  an  der  Luft 
schmutzig-grünlich  zu  werden  und  sein  unregelmäfsiger  Schmeli- 
punkt,  zwischen  236  und  242^,  lassen  ihn  nicht  als  reine  Sub- 
stanz erkennen.     Der  Körper  besitzt  saure  Eigenschaften. 

H.  Lüddens  (1)  erhielt  bei  Reduction  von  Orthonitrodi- 
phenyl  vom  Schmelzpunkt  37^  (2)  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine 
gechlorte  Base,  das  MonochlororthoamidodiphenylCuHgOl.^^t' 
Dieses  scheidet  sich  mit  1  Mol.  HsO  aus  einer  mit  Wasser  ver* 
dünnten  alkoholischen  Lösung  in  langen,  farblosen^  federartig 
verzweigten  Krystallen  aus,  schmilzt  bei  48^  und  ist  mit  Was- 
serdämpfen leicht  flüchtig.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  lack* 
ter  in  Natronlauge,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  krystallisiren  gut  und 
werden  durch  Wasser  leicht  in  freie  Base  und  Säure  seraetit 
Das  bei  Behandlung  des  Orthonitrodiphenyls  mit  Zinn  und  Eis- 
essig  entstehende   Orihoamidodiphenyl  schmilzt  bei   44   bis  46^ 


(1)  Deatsoh.  oh.  Qes.  Ber.  1875,  872.  —   (2)  Dieter  Bericht  8.  897. 
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ond  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  >   gut  krystailiBirende  Salse. 

—  Lüddens  hat  ferner Paramidodiphenjl  (1)  vom  SchmelepTinkt 

49*  durch  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  in  Beneaylamidodiphemfl 

CitHt .  NHCCrHftO)   übergeführt.     Letzteres   schmilzt   bei  226«^ 

itt  in  kochendem  Alkohol  schwer  löslich ;   in  kaltem  fast  nnlös* 

lieh  und  löst   sich ;    wenn  aach  schwierig ;  in  warmem  Eisessig. 

Versetzt  man    eine   auf  70^  erwärmte  Lösung  yon   5  g  dieser 

Verbindung  in  200  g  Eisessig  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile 

▼OD  rauchender  Salpetersäure   und  Eisessige   so  entsteht  Mono- 

nUrobmzaylofMdodiphenyl    CuHsCNOs) .  NH(C7H50) ,    das    aus 

Eisessig  in  gelben  ^   bei  142  bis  143^  schmelzenden  Nadeln  kry- 

stsilisirL    Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Alkohol^  etwas  leichter 

in  kochendem.    Verwendet  man  bei  Nitrimng  des  Benzojlamido- 

iipbenjh  yerhiütnirsmärslg  mehr  Salpetersäure,   so   erhält   man 

Dndirobenzaylamidodiphentfl  CisH7(N02)s  •  NH(C7H50);  welches 

gelbe;  bei   206^   schmelzende  Nadeln  bildet  —  Bei  Reduction 

der  in  Eisessig  gelösten  Mononitroverbindung  mittelst  Zinn  ent- 

Btdit  die  Anhydrobase  :  C^Hs-CeHs-NH  Diese  krystallisirt 

N=i.C6H6. 
SOS  der  alkoholischen  Lösung  in  concentrisch  gruppirten  dünnen 
Blättchen  vom  Schmelzpunkt  197  bis  198^     Die  Salze  derselben 
•iod  in  Wasser  sehr  schwer,  leichter  in  Alkohol  löslich. 

Ch.  Oirard  (2)  bereitet  durch  Einwirkung  variirender 
Mengen  Diphenylamin  und  Salzsäure  auf  verschiedene  Alkohole 
bei  höherer  Temperatur  Abkömmlinge  des  ersteren.   Das  Methyl- 

;  Üfhenylamin  siedet  bei  282^,  das  Aethyldiphenylamin  bei  295 
bb  297%  das  Ämyldiphmylamxn  bei  330  bis  340«.  Diese  Sub- 
stanzen werden  beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure,  oder  mit  Oxalsäure 

:  ond  Schwefelsäure  in  verschiedenartige^  blaufärbende  Materien 
▼erwandelt  Kleine  Mengen  Salzsäure  zerlegen  bei  200<^  die 
&iifosäaren  des  Diphejiylamins  in  Diphenylamin  und  Schwefel- 
säure. 


(1)  Jahiesbor.  f.  1874»  768.  ~  (2)  Ball.  boc.  chim.  [2]  BS,  2. 
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Oh.  Girard  (1)  Uefs  bei  höherer  Temperatur  und  Gregen- 
T^art  von  Salzsäure  verschiedene  Alkobolchlorüre  auf  DOcruf^ 
amtn  einwirken  und  erhielt  auf  diese  Weise  die  belreffendeo 
Derivate.  Das  Melhyldikresylamin  ist  ein  Oel ,  welchei 
unter  0^20  mm  Druck  bei  235  bis  240«  siedet.  Das  AäkyUi' 
kresylamin  ist  ein  Oel ,  welches  unter  Reichem  Druck  bei  256 
bis  260^  siedet.  Das  ÄmyldOcreaylamin  siedet  unter  0^015  mm 
Druck  bei  290  bis  300<^.  Diese  Amine  erzeugen  beim  Erhitseo 
mit  Oxalsäure  nur  grünliehe,  veränderliche  Massen.  ^  Bei  der 
Einwirkung  von  Anilin  und  Salzsäure'  auf  Alkohole^  bei  190 
Us  200<^  unter  Druck ,  entstehen  analoge  Verbindungen ,  so  Au 
Meihylanüin  und  Dimeihylanütn.  Methylirter  »Salmiak  entstellt 
bei  10  bis  12stündigem  Erhitzen  auf  260  bae  270^  von  Meth^ 
alkohol  mit  kleinen  Mengen  Salzsäure  und  Sabniak. 

F.  V.  DechendundH.  Wichelhaus  (2) stellten  Versodie 
an  zur  Wiedererlangung  und  Aufklärung  der  Natur  desStäde- 
1  er' sehen  Blau's  (3).   Sie  erhitzen  2  Aeq.  Anilin  mit  einem  Ae^ 
flitrobenzol  und  trockener  Salzsäure  in  luftfreien  Bohren  6  Stunr 
den  auf  230®  und  gewinnen  neben  Salmiak  eine  dem  S  tädeler'* 
sehen  Blau  entsprechende  Verbindung,  welche  Sie  als  Trtpiemf- 
lendiamin  (CigHisNs)  charakterisiren.     Denselben  Körper  gewin- 
nen Sie  bei  Sstündigem  Erhitzen  von  Dtphenylamin,  Nitrobensol 
und  trockener  Salzsäure  auf  230<>;  sowie  bei  der  Einwirkung  von 
trockener   Salzsäure   auf  Azodipkenylblau  bei  21ö^.     Als  inter- 
mediäres Product   entsteht   eine  Substanz   von   der  Zuaammeft* 
Setzung  CigHisNs;  welche  durch  vierstündiges  Erhitzen  von 
Anilin  mit  Nitrobenzol  auf  210<>  erhalten  werden  kann. 
Erhitzen  gleicher  Aequivalente  Azoxybenzol  mit  salzs.  Anilin  i 
geschlossenen  Rohr  auf  230<^  entsteht  Azodiphen jlblau ,   n< 
Wasser  und  Salmiak. 

W.  L  o  s  s  e  n  (4)  giebt  nachstehende  Methoden,  welche  den  B^ 
satz  der  Carboxylgruppe  aromatischer  Säuren  durch  die  Amifci 
gruppe   mit  Hülfe   von  Hjdroxjlamiu  bezwecken.     1)  ElatoMli^ 


(1)    Bull.  8O0.  chim.  [2]  94,    X20.  --   (3)   Deutich.   oh.   Gm.    Ber.  IM» 
1609.  --  (8)  Jahresber.  f.  1865,  410.   ->  (4)  Ana.  Chem.  AtS,  Sit. 
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MI   dem    darch  Zeraetzung    der    neutralen     dibengkjfdrcxamM. 
Alkalien  (1)  mit  Waaser  gebildeten   Dipbenylbarnsioff^   Anilin. 
2)  Dieselbe  Base   aus   deim  bei   der    Destillation   der   Dibenz- 
hydroxamsäure    gebildeten    Benaanilid   und     3)    aus    dem    bei 
dem    nämlichen     Vorgang      erzeugten     Phenylcyanat.      Auch 
aas   Benzanishydroxamsäure    (2)  ist  leicht  Anilin    zu  gewinnen. 
Zur  DarsteUang  der  Hjdroxamsäuren  verwendet  Lossen  rohes 
Hydroxylamin.    Derselbe  beschreibt  einen  Weg  zur  Trennung 
dieser  Säuren  von  einander  und  von  Carbonsäuren.    Zur  Ueber- 
f&brang  der  ParatolvyUäure  in  Far€Uolutd%n  ist  die  Bereitung 
des  Chlorides  jener  Säure   erforderlich.    Dieses  ist   fast  unzer- 
aetst  flüchtig.  Es  wird  zunächst  durch  Hydroxylamin  in  Paratoluyl- 
fMmoiy<2roa?am«iXtfre  verwandelt  und  weiter  durchBehandlung  dieser 
Säure  mit  Chlorbenzoyl  in  Faratoluylbenzhydroxamaäure.  Das  Kali- 
salz dieser  Säurezersetzt  sich  in  Diparatoluylhamatoffy  welcher  sich 
beiai  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  in  Kohlensäure 
and  salzs.  Faratoluidin   spaltet.     Die  Base    bildet  bei  44  bis  45^ 
schmelzende  Blättchen.     Die  Benzhydroxamsäure  entwickelt  bei 
der  Destillation    viel   Kohlensäure.    Dem  erstarrten  Rückstand 
kann  mit  Salzsäure  nur  wenig  Benzoesäure  und  Anilin  entzogen 
werden.     Die  bei  der  Destillation  der  Anishydroxamsäure  neben 
Anissäure    entstehende    Base    ist   wahrscheinlich    AmidoanisoL 
Diese  Base  bildet  grofse^  in  Wasser  lösliche  ^  bei  55*5  bis  56*5^ 
•ehmelzende  Tafeln,   ihre  Benzoylverbindung    bei   155  bis  156^ 
achmelzende   Blättchen.     Bei   der   Destillation    der  Paratoluyl- 
hydroxamsäure  entsteht  bei  43  bis  44^  schmelzendes  Faratoluidin. 
Bei    dem   nämlichen  Processe  liefern     benzhydroxams.    Baryum 

;  Anilin  und  kohlens.   Baryt;    anishydroxams.     Baryum   dagegen 

.  Amidoanisol  und  Baryumcarbonat. 

H.  Rotermund  (3)  studirte  die  Zersetzungserscheinungen 

\  &9    dtbemhydroxams,  Kali's  (4)  beim   Behandeln    mit    Wasser. 

Heilses  Wasser  zerlegt  das  Salz  in  Benzoesäure,  Dtphenylham- 

I  sioff  und  Kohlensäure.     Kaltes  Wasser  wirkt  wesentlich  in  glei- 
chem Sinne.    1  Mol.  Natronhydrat  bildet  mit  einem  Mol.  Dibenz- 

(1)  Jalit««l»r.  f.  1872,    787.  —  (2)  Jahregber.  f.  1«73,    787.  —  (8)  Ann. 
Cbem.  ItV^i  257.  —  (4)  Jahresber.  f.  1872,  787. 
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hydroxamsfture  Diphenjlbamstoff ;  die  doppelte  Menge  Natron- 
hydrat  erzeugt  nur  Benzoesäure  und  Benzhydroxamaäure,  Aad 
längere  Berührung  der  Dibenzhydroxamsäure  mit  kohlens. 
Natron  hat  die  Bildung  von  Diphenylhamstoff  im  Gefolge. 

F.  FieBchel  (1)  untersucht  die  bei  der  Destillation  i& 
Dibemhydroxamaäure  (2)  auftretenden  Produote  genauer.  Es 
entstehen  neben  Kohlensäure  PhenylcyantU ,  PhenylcjfanunU, 
Benzoesäure  und  Bemanilid.  Unter  gleichen  Umständen  liefert 
die  Benzaniahydroxamsäure  (3)  Kohlensäure^  Anisanätd,  Fhmj^ 
cyanat]  die  Anübenzkydroxamsäure  dagegen  Kohlensäure,  Bmt- 
zoylanisidin  und  MetJioxylfhenylcyanat, 

E.  Eiseier  (4)  erhielt   bei   der  Einwirkung   von  Jodäthyl 

auf  dibenzhjdroxamsaures  Kali    in  ätherischer  Lösung  drei  ver 

schiedene  Körper.    Der  eine  von  diesen,  Dibenzhydroxamsäm^ 

r     OC7H60^ 
äthyläihtr  |  N^CtH^O     L  krTstailisirt  in  bei  58<^  scbmelsenden 

Prismen,    löst  sich    leicht  in  Aether    und  Alkohol   und  zersetzt 
sich  stürmisch  bei  höherer  Temperatur.     Concentrirte  Salzsäure 
spaltet    denselben    beim   Erhitzen   in   salzsaures  Hydroxylamini 
Benzoesäure    und    Benzoesäureätbyläther ,    heifse    Kalilauge   io 
benzoesaures  und  ätkylbemhydroxamsaures  Kalium.     Die  d^rana 
frei    gemachte   Äethylbemhydroxamsäure  [N(C7H50),  CaH&,  HO] 
ist  ölförmig  und  wird  von  heifser  Salzsäure  in  Benzoesäureäthjl- 
äther  und  salzsaures  Hydroxylamin  zerlegt.     Die  neue  Säure  IM 
sich  in  Aether^    Alkohol   und  Wasser.      Ihr  Kalisalz   giebt   nul 
Metallsalzlösungen  Niederschläge.    Der  zweite  bei  der  Reactieii 
gebildete  (ölförmige)  Körper   besitzt   mit   dem    vorigen    gleidMj 
Zusammensetzung     und    übereinstimmendes     Verhalten.       Doft 
dritten  Körper  hat  E  i  s  e  1  e  r  nicht  näher  untersucht  —  In 
loger    Weise    entsteht     der    Benzanishydroxamsäureäihylathm 
[N(C7H60)(C8H70,)(C,H6)0].    Derselbe  schmilzt  bei  69«,  bUdfl£ 
rhombische  Tafeln  und  wird  von  Kalilauge  in  äthjlbenzhydj 


(1)  Ann.  Chem.  196,  806.  ~-  (2)  Siehe  8.  687.  —  (8)  J«Iirealwr.  f.  1871, 
737.  (4)  Ann.  Chem.  196,  826. 
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ttores  und  anissauree  Kali,  Ton  Salzsäure  in  Benzoesäure^  Anis- 

ainre  nnd  salzsanree  Hjdrozylamin  zerlegt.    Als  Nebenprodnct 

entsteht    eine   ölige   Modification.     Anübenehydraxamsäureätheir 

krystalltBirt  in  Prismen  und  schmilzt  bei  79^.    Eali  zerlegt  den- 

wlben  in  Benzoäs&ore  nnd  in  bei  32^  schmelzende  Äeihylanishy- 

iraxam8äure  [N(C8H70fi)H(C!tH5)0];  concentrirteSalzs&nre  inAnis- 

liiire&dier  und  salzsanres   Hjdroxjlamin.   —  Dibenzhydroxam- 

iämremeihylätker  ist  ein  bei  — 15^  nicht  erstarrendes  Oel,  welches 

TOB  Kali  in  MeAylbenehydroxamsäure  übergef&hrt  wird.    Diese 

wird  von  Salzsäure  in  Benzo^sänremethyläther    nnd    salzsanres 

Hydroxjlamin    gespalten.    —    Dtbenzhydroxamsäureätkylenäther 

[(N(0CTH6O)C7HßO)8C,H43  schmilzt  bei  148«  nnd  ist  gegen  KaK 

Bemhch   beständig.    Er  krjstallisirt   in  Prismen   nnd  löst   sich 

ichwer  in  kaltem  Aether  nnd  Alkohol. 

E.  Bostoski  (1)  gewinnt  bei  der  Einwirkung  von  ZimnU- 

täurechlörid  auf  Hydroxjlaminlösung  ein  Gemenge  von  Zimna- 

hydrooBamsäure   [N(C9H70)H90],    Dizimmthydroxamsäure  'und 

regenerirter  Zimmtsäure.    Die  Zimmthjdroxamsäure  schmilzt  bei 

HO*.    Ihre  Lösung  färbt  Eisenchlorid  intensiv  violett.    Sie  löst 

lieh  wenig    in  kaltem^    leichter  in    heifsem  Wasser^  gut  in  AI- 

kohol   und  Aether,    nicht    in    Benzol.    Das    saure   Kaliumsah 

{N(C!»H70)HK0;  N(C9H70)HsOj;  sowie  das  entsprechende  saure 

KatriumBak  sind  leicht  zersetzliche  gelbe  Krystalle.   Das  Barytün-* 

•tlz  ist  ein  schwerlösliches,  gelbes  Krystallpulver,  welches  beim 

Srhitsen  Kohlensäure  und  Ammoniak  entwickelt,    sowie  Spuren 

iiiieB  basischen  Körpers   erzeugt.    Die   Dizimmthydroxamsäure 

ßtCCeHiOjgHO]  löst  sich  schwer  in  Aether,  nicht  in  Wasser  und 

bystaUiBirt  in    bei  152«  schmelzenden  Prismen    oder  Blättchen, 

Micfae  von  Barjtwasser  nicht  aufgenommen  werden.    Ihre  aus 

kr  wässerigen   Lösung   einmal  abgeschiedenen   Salze   sind  in 

l^aaaer   unlöslich«    Das  Kaliumaalz  zersetzt  sich  beim  Kochen 

lil  Wasser  und  verwandelt  sich  in  wesentlich  zimmts.  Salz.   Wird 

Be  Dizimmthydroxamsäure  bis  zur  eben  beginnenden  Yerkohlung 


(1)  Ann.  Chem.  199,  218. 

f.  Cbcm.  a.  ■.  w.  Ar  1876.  44 
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erhitzt;  bo  entateht  ein  Harz,  welehem  geringe  Mengen  eiaas 
hei  290^  schmelzenden^  krjstallinischen  PnWers  von  der  Zu- 
sammenaetzung  NgCnExiOi  entzogen  werden  können. 

A.  Steiner  (1)  sucht  Aufftchlufe  Über  die  Natur  derheiden, 
▼ou  LoBaen  als  a-  imd /^-TVf&eft^ycIroa^^aiiMM (2)  bezeichiidteD 
Verbindungen  zu  erlangen  und  unterwirft  dieselben  einer  Am- 
wähl  geeigneter  Zersetzungsmittel.    So  behandelt  Er  die  alko- 
holische Lösung  der  Körper  mit  Kalilauge  und  erhitzt  dieseHwn 
mit  Salzsäure  auf  150^.    Aufserdem  zersetzt  Er  die  Substansss 
durch  Erhitzen  für  sich    und  behandelt  die  Zersetzongsprodncte 
Yon  Neuem  mit  concemtrirter  Salzsäure  bei  180^.    Bezüglich  der 
im  Allgemeinen  gleichlautenden  Resultate  verweisen  wir  aof  die 
Abhandlung.    Ein  bemerkenswerther  Unterschied  bemht  in  dar 
langsameren  Zersetzung  der  /^-Verbindung   beim  Erhitoen  über 
den  Schmelzpunkt}   was  übrigens  seinen  Grund  in  der  verschie- 
denen zum  Schmelzen  erforderlichen  Wärmemenge  haben  kaiia. 
jS-Tribenzhydrozjlamin  schmilzt  bei  lOO^,  die  ce- Verbindung  ent 
bei  142». 

C.  L  i  e  b  e  r  m  a  n  n  (3)  theilt  von  Neuem  Seine  (4)  Erfahrungeo 
über  die  Darstellung  des  OrceSns  mit  und  wiederholt;  daia  Ictir 
teres  ein  Gemenge  zweier  Farbstoffe  von  der  Zusammensetzong 
CuHi8N04  und  CiiHitNsOa  sei.  Die  Trennung  derselben  iil 
Ihm  nicht  gelungen.  Beide  Körper  sind  lebhaft  kantharide»- 
glänzend  und  amorph. 

C.  Liebermann  und  F.  Scheiding  (5)  bereiten jBrei»* 
nitronajphtylamin  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  BromnÜToadl^ 
naphtalid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  160  bis  170^.  Oraage» 
farbenC;  bei  200®  schmelzende  Nadeln.  Zur  Darstellang 
Bromnüwonaphtalins  lösen  Sie  Bromnitronaphtyiamin  in 
centrirter  Schwefelsäure ,  verdünnen  mit  Wasser ,  sättigen  dM 
gut  gekühlte  Lösung  mit  salpetriger  Säure  und  hrmirnli  iihillifM 
die  Aeaction  durch  Zusatz  von  2  Vol.  Alkohol.    Das  BromniliM 

(1)  Ann.  Chem.  199,  285.  —  (2)  Dieser 'Bericht  S.  170.  •—  (8) 
ob.  Geg.  Ber.  1875,  1649.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,  480.  ~    (5) 
Ges.  Ber.  1875,  1108. 


B^talin  bildet  rablimirbftre^  gelblidhweirM,  bei  ISl^  sohiü«!- 
leode  Nadeln.  Durch  Bedaotion  des  Körper»  mit  Zinn  utid 
Salzainre  entsteht  bei  112^  flohmelzendeB  ß-Naphtylamln  in  Form 
perinmttergl&nflender  Blättchen^  welotaea  der  LdsuDg  durch  Destil- 
lation mit  Natronlauge  entzogen  wird.  Die  wägserigen  Ldsnngpen 
der  Base  flnoreaeiren  blan.  Die  Äce^vetbindung  Bcfamilsst  bei  182^ 
und  bildet  langgestreckte  Blätter.  Das  sah$*  BdU  krystallisirt 
in  Blitlem. 

F.  Seh  ei  ding  (1)  berichtet  über  das  /^-Naphtjrlamin  und 
dessen  Derivate.     Durch  Oxydation  von  Bromniiranaphtj/lamin 
mit  TerdtbiBter  Salpetersäure  entsteht  Phtalsäure.    Beim  Erhttsen 
«Oll  einem  Tb.  Brcmnüroitcetn^iphialid  mit  6  Th.  absohitetn  Al- 
kohol imd  0^  2  Th.  Stangenkali  entstehen  70  bis  75  Froc.  orrai^e- 
rotber  Nadeln  von  bei  200^  Bchmelflendetn  Brotnmironaphtylamin. 
IMe  DioMoverbindung  desselben   bildet  leine  ^   gelbe  Nadeln  nnd 
icbmilat  bei  84  bis  85^  unter  Zersetsung.    Sie  löst  sieb  in  kaltem 
Wasser  und  wird   von   kochendem  Wasser   in  bei  142^  scbmel- 
sendes  Bromnitronaphtol  übergeführt.    Durch  Kochen  der  Di- 
ssoverbindung   mit  Alkohol    entsteht  ßromM^onaphtaKTi.     Das 
(t-Napkiylafinn  ist  geruchlos  und  krystallisirt  in  Blättohen.  Unter 
den  Baken  aeiehnen   sich  besonders  das  Pihrat  und  das  Sulfat 
•OB.    Ersteres  kryatallisirt  aue  Wasser  in  langen  gelben  NadelB| 
ISst  «eh  leicht  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  195^  unter  Zerseteung. 
Letztere«  ist  so  schwer  löslich^  dafs  es  mit  Erfolg  benutzt  werden 
kann,  um  cr-Napfatylamin  von  /f'-Naphtj'Iätain  i^  ti'dxtfnen. 

F.  Reuter  (2)  erhält  beim  Erhitzen  von  Aethylenbrcttrid 
nit  Ifaphiylaminj  am  besten  durch  Mischen  von  100  g  Naphtyl- 
'  amiit  mit  SO  g  Aethylembromid  und  60  g  Benzol  und  Erwärmen 
[  asf  den  Siedepunkt  des  letzteren,  neben  bromwasserstoffsaurem 
rVi^pbtylamin  Monoäüiylendinaphtyldiafnin»  Die  Baae  löst  sich 
Nackt  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  und  leicht  in  Aetfaer.  Sie 
padumlst  bei  127o.  Das  Bulfat  löst  sich  schwer  in  Wasser 
I  und    bildet    mikroskopische    Krjstalle.      Chlorkohlensäureäther 


(1)    DeotBch.   oh.  Ges.  Ber.  1876,    1661.  --   (2)  Dentsch.    oh.   Qe«.   Bor. 
I876i,  9S. 
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liefert  damit  bei    156^  BchmelEendes,  in  Alkohol  leicht  löaiidtt 
MonoäAylendinaphtyldiaminurethan. 

Ä.  Groll  (1)  gewinnt  nach  mehrstündigem  Erhitsen  yon 
Nürophenolkalnim  mit  alkoholischem  Bromätfajl  aaf  140  bis  160*, 
bei  258^.  siedenden  NürophenoläthyläAer  (2)  und  daraos  mitteilt 
Zinn  and  Salzsäure  Amidophenoläthyläther.  BeideSubstausen  sind 
Oeie,  die  letztere  siedet  bei  228^.  DieFormylverlnndunff  des  Amido- 
äthers  bildet  prachtvolle  Erystalle,  schmilzt  bei  62^  und  siedet  bei 
292^  Bromäthyl  wirkt  snbstituirend  auf  Orthoamidophenolätber 
und  erseeugt  ein  prachtvolles  bromwasserstoffsaures  Salz  einer 
weiter  äthylirten  Base.    Dieselbe  ist  ein  gelbes  Oel. 

V.  Hemilian  (3)  erhält  bei  der  Reduction  des  DwAn- 
phenois  (Schm.  IIS^)  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  Jo^phospiior 
und  Wasser  Salze  des  Diamidophenola  und  nicht  solche  des  Di* 
amidobenzols;  wie  G  au  he  (4)  geiiiuden  hatte.  Dieselben  kijstal- 
lisiren  gut,  werden  aber  in  wässeriger  Lösung  rasch  zeraetit 
Diese  Lösungen  werden  von  Alkalien  dunkelblau  gefärbt  und 
scheiden  braune  Flocken  aus« 

O.  Wallach  und  Th.  Hjuth  (5)  bestätigen  die  Angaben 
von  Wichelhaus  (6)  betre£Ps  der  Einwirkung  von  PCIft  auf 
Bemolmdfamiid.  Da  Sie  aber  finden,  dafs  das  auftretende  Chlor 
.nur  Folge  einer  secundären  Reaction  ist,  femer  dafs  PCU  bei 
zweitägigem  £rhitzen  mit  Benzolsulfamid  auf  100^  nicht  reagiit, 
glauben  Sie  den  Procefs  nicht  im  Sinne  der  Gleichung  : 
CASQiNB,  +  PCI,  :=r  C«H,SO,NH .  POt  +  HCl  +  Cl, 

auffassen  zu  dürfen.  PCIt  erzeugt  bei  160"  mit  Benzolsulfamid 
unter  Gasentwicklung  einen  Phosphor  und  Chlor  enthaltenden 
Körper.  Bei  der  Einwirkung  vonPCU  auf  jBe9izo2nf//aniZiV;{  ent- 
steht PClt  und  eine  schwierig  krystallisirende  Substanz. 

C.  L.  Jackson  (7)   untersucht   den  Nachlauf   des  AniKir 
nachlaufes.    Es   gelingt  Ihm,   in   dem   bei   280  bis  S20^  llber- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  [2]  19,  307.  ~  (3)  Jahresber.  f.  1868,  413.  —  (8) 
ofa.G6s.Ber.  1875,  768  (Corresp.).  —  (4)  JahrMber.  f.  1868,  748.^  (5) 
oh.  Ges.  Ber.  1875,  817.  —  (6)  Jahresber.  f.  1869,  896.  —  (7)  DeQtaoh.  ch^ 
Ges.  Ber.  1875,  968. 
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gebenden  Theil  neben  Naphtylamin  eine  Base  von  der  Znsamv 
meosetsnng  CisHisN  aufzufinden.  Die  üntersnchnng  einer  Reihe 
TOD  Salsen  dieser  Base  lassen  Ihn  glapben^  dafs  dieselbe  Amido- 
kljflfkenyl  sein  dürfte. 

P«  Ebell  (1)  erbieltbei  Beduction  der  von  Ihm  gewonnenen 
isomeren    Mononürobenzonaphtfflamide   (2)   zwei   Verbindungen. 
Die  eine  derselben,  Manamidobenzonaphtylamid,  ist  schwer  löslich 
und  sdimilstbei  224^;  die  andere,  Anhydrobenzodiamidonaphtalin, 
Bchmiht  bei  210^.      Durch  Erhitzen   dieser   letzteren   mit  Jod- 
amyl  anf  160^  entsteht    eine  jodhaltige  Substanz,  welche  bäm 
Behandeln  mit  Kalilauge  Jodamyl  abspaltet.  —  Beim  Kochen  des 
Faramtmoniirohent(maphtylamids  (a-,  Sehmelzp.  234®)  mit  Kali- 
lange    entsteht  Nitronaphtol ,    welches    bei     164®  schmilzt  (3). 
Nitriren  des  Benzanaphtylamids  mit   starker  Salpetersäure   er- 
sengt    bei  252®   schmelzende   Nadeln  von  Dinürobenzanaphtyl' 
amid.   —    DinüraacelonapJUylamid    (mittelst  Eisessig    aus    der 
vorigen  Verbindung  erhalten)  schmilzt  bei  251®  und  krjstallisirt 
in  langen   gelben  Nadeln.     Dinüroamtdonaphtaltn,   durch   alko- 
holisches   Ammon    bei   160®  aus   dem   Dinitrobenzonaphtylamid 
dargestellt,    krystallisirt  aus  Alkohol  in  bei  238®  schmelzenden 
Nadeln.  —  Diamidobenzonaphtylamid  ist  ein  leicht  zersetzlicher, 
käsiger  Niederschlag.    Das  Chlorhydrat  und  Sulfat  dieser  Base 
krystallisiren  in  Nadeln.  —  Dinitrohenzonaphtylamid  liefert  beim 
Kochen  mit  Kalilauge   gelbe  Nadeln  des  bei  138®  schmelzenden 
DiniironaphtoU  (4),  welches  durch  Beduction  mit  Schwefelammon 
in  das  bei  130®  schmelzende  Nüroamtdonaphtol  übergeht.    Diese 
Verbindung  krjstallisirt   in   grünen  Nadeln,   welche   in  Alkohol 
leicht,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.    Nürobemamidonaphtol  kry- 
stallisirt in  kleinen   rothen  Nadeln,  welche  in  Alkohol  löslich  sind. 
A.  Borodin  (5)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
ron  Nürosoamarin,  Dieser  Körper  krystallisirt  in  schiefen,  rhom- 
bischen Tafeln^  besitzt  die  Zusammensetzung  CsiHi7(NO)N8^  wird 


(1)  Deiitsoh.  oh.  Gm.  Ber.  1875,  568.  —  (3)  Jabresber.  f.  1874,  761.  — 
(S)  Jahraeber.  f.  1878,  443.  —  (4)  Jahresber.  f.  1869,  475.  —  (5)  Dentsoh. 
dL  Gm.  Ber.  18Y5^  988. 
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von  Wasser  weder  benetzt  noch  gelöst,  aber  von  Alkohol  n.  s.  ▼. 
aufgenommen.  30  Th.  siedender  Alkohol  von  95  Proc.  lösen  eiooi 
Theil  Substanz.  Sie  sintert  bei  149  bis  150^,  bräunt  sieh  himI 
entwickelt  Stickstoff  sowie  Stickoxjd,  nnter  gleichseitiger  B3- 
dang  Ton  yiel  Lophin  und  einer  kleinen  Menge  einer  nach  Bitter 
mandelöl  riechenden  Flüssigkeit.  Durch  Behandlung  des  Kitroto- 
amarins  mit  weingeistiger  Kalilauge  entstehen  die  beiden  letzten 
Producte  neben  Ammoniak.  Säuren  entwickeln  mit  der  alkoholi- 
schen Lösung  des  Nitrosoamarins  Stickstoff  und  erzeugen  j^hmtm 
neben  salpetrige.  Aether.  In  geringerem  Grade  verläuft  derselbe 
Proceis  in  der  wässerigen  Lösung.  Beim  Erwärmen  des  Nitroso- 
amarins mit  Phenol  entsteht  ein  Oel^  dessen  alkaliflche  Lösung 
mittelst  Zinkstaub  entfärbt  und  beim  nachfolgenden  Schütteln 
mit  Luft  tief  blau  geftrbt  wird.  Bei  directer  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Amarin  entsteht  ein  complicirt  zusammen- 
gesetzter! Sauerstoff-  und  stickstoffhaltiger  Körper. 


Piaio-  undSABOververbindmigaii. 

C.  W.  Blomstr  and  (1)  findet;  dafsStr  eck  er  die  Ansicht 
über  die  Constitution  der  Diazoverlindungen  mit  Ihm  theilte  und 
hat  in  Seiner  ^Chemie  der  Jetztzeit^  die  Zusammensetzung  der- 
selben als  Beweis  fllr  die  Fünfwerthigkeit  des  Stickstoffs  benutzt 
Wir  verweisen  auf  die  betreffende  Abhandlung. 

W.  Mi  c  hl  er  (2)  unterwarf  einige  Dinitro Verbindungen  der 
Bednction  mit  Natriumamalgam  in  der  Erwartung  zu  Azover- 
bindungen  zu  gelangen.  Bei  der  Behandlung  der  bei  204* 
schmelzenden,  in  Natronlauge  gelösten  DinttrobenzoiUiktr^  mit 
Natriumamalgam  entsteht  eine  vollkommen  schwarze,  in  keinen 
Lösungsmittel      lösliche    Masse     von     der    Zusammensetzung 


CÄg>0 


.    Er  nennt  diese  Verbindung  BtaeoxyhenzcUäitrt. 
COOH 


(1)  DeutMh.  eh.  Qef.  Ber.  1876,  b\.  ^  (2)  Ann.  Ghem.  19S»  160. 
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ZiiiD  und  Sdssäiire  reduciren  dieselbe  zu  Diamidob^nzo^säure; 
nioheiide  Salpetersäure  fährt  sie  m  MononiArobiazooBybdfu^B'' 
iäure^  eine  in  ihren  äufseren  Eigenschaften  soUechl  diarak« 
torisirte  Substanz  über.  ^  Aus  der  bei  179^  sehtnelzenden 
Dioitrobenzo^säure  entsteht  Isdna^oxyb&nza^äure ,  welche  von 
Zinn  und  Salzsäure  nicht  angegriffen  wird.  Dimih^öbentol 
and  Dtmürotohtol  Kefern  schwarze^  mit  sauren  Eigenschaften 
ftosfiestattete  Massen^  welche  nicht  in  krjstallisirte  Substanzen 
IQ  verwandeln  sind. 

A.  Baeyer  und  C*  Jäger  (1)  erhielten  bei  41  ^  schknelzeh'^ 
des  gelbes  Diazobenzolpiperidin  (C^Hs  .  NsNC^Hk))  durch  Mischen 
▼OD  wässerigen  Lösungen  von  salpetersaurem  Diazobenzal  und 
Piperidin.  Pikrinsäure  giebt  mit  der  ätherischen  Lösung  jenes 
Edrpers  goldgelbe  Kiystalle  "^oii  ptkrinaawremDüizobenzot^  welchei^ 
such  aus  tolpetersaurem  Diazobenzol  und  pikrinsaurem  Natriun^ 
direct  bereitet  werden  kann.  Dieses  zersetzt  sich  bei  95  bis 
100<^.  Gröfsere  Mengen  verpuffen  beim  Erhitzen.  Es  löst  sich  weder 
in  Wasser,  noch  in  Alkohol,  Aether  oder  Benzol. 

A. Baeyer  und  C.  Jäger  (2)  hexei\Arx  Diazohenzoldtmethyl-- 
amid  {G^'Hi}H^Ti(Gflz)t)  durch  Vermischen  wässeriger  Lö- 
sungen von  Dimethjlamin  mit  salpetersaurem  Diazobenzol.  Es 
ist  ein  gelbliches  Oel,  welches  in  kleinen  Mengen  unzersetzt 
destillirt  werden  kann^  in  gröfseren  beim  Erhitzen  explodirt  zu 
Dimethylamin.  MitWasserdämpfen  ist  der  Körper  flüchtig  und  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Säuren.  Die  wässerige  Lösung  der  meisten  Salze  zersetzt  sich 
nach  kurzer  Zeit,  wobei  Phenol,  Dimethylamin  und  Stickstoff  entste- 
hen. D^Pikrat  besitzt  die  Zusammensetzung  (C0H6NNN(CH8)s 
4-  CeHs(NOi)sOH)  und  bildet  in  Aether  schwer  lösliche,  gelbe 
Nadeln.  In  ähnlicher  Weise  bereiten  Sie  Dtazohemoläthylamid 
[CeBftNNN(CsH()H],  welches  wahrscheinlich  mit  dem  von  G  riefs 
gewonnenen   Äetkyldiazohenzolimid   identisch   ist.      Das  Pikrat 


(1)    Denftioh.  ofa.  Ges.  Ber.   1875,   898.  —  (3)   Dentsoh.   oh.   Ges.  Ber. 
1876»  14& 
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di^er  Verbindung  eersetst  sich  leicht.  Die  beiden  Amide  zer- 
setzen sich  allmäUicb  beim  Vermischen  ihrer  alkoholischen  Löbod- 
gen  mit  salzsaürem  Anilin^  unter  Bildung  von  Amidoazobenzd  und 
salsssaurem  Dimethylamin,  resp.  Aethjlamin.  —  Durch  Versetseii 
einer  verdlinnten  Lösung  von  salpetersaurem  Diazobenaol  mit 
Uberdchllssigem  Besorcin  und  Kalilauge  gewinnen  Sie  rothe 
Nadebi  von  der  Zusammensetzung  CisHioNtO»,  also  eines  Oxg' 
azobmzoU.  Das  Oxjazobenzol  krystallisirt  aus  Aether  und  siibli- 
mirt  unter  theilweiser  Verkohiung.  Das  Sublimat  schmilzt  bei 
166^.  Der  nämliche  Körper  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diaso- 
hentnoldimethylamid  mit  Besorcin. 

A.  Laubenhetmer    und  Ad.  Winther  (1)    haben   ans 
MotachlQmitrobenzol   (Schmelzp.  44*2^)    ein   Dichlorazoxjfimid 

CÄCl-N 

I  NO  dargestellt.     Zur  Gewinnung  desselben  erhitzt  man 
C6H4CI-N 

5  Th.  Metachlornitrobenzol  mit  4  Th.  Aetzkali  und  25  Th.  Al- 
kohol (85  Gew.-Proc.)  am  BUckflurskühler  im  WasserbadC;  ent- 
fernt die  Lampe,  wenn  die  FItissigkeit  zu  sieden  beginnt,  und 
erhitzt  nach  dem  Aufhören  des  Siedens  von  Neuem  noch  etwa 
eine  halbe  Stunde  lang  zum  Kochen.  Auch  wenn  man  100  g 
Chlornitrobenzol  auf  einmal  verarbeitet,  verläuft  die  Reactioa 
durchaus  ruhig.  Das  bei  nachherigem  Erkalten  sich  ausschei- 
dende Dichlorazoxjbenzol  wird  zur  Entfernung  eines  hartnäckig 
anhängenden  rothen  Farbstoffes  entweder  unter  Zusatz  von  Thiei^ 
kohle  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  oder  es  wird  die  Lösung  in 
kochendem  Eisessig  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  versetzt, 
wodurch  der  Farbstoff  zerstört  wird.  Letzterer  wird  femer 
zerstört  durch  Erwärmen  mit  wässeriger  Salpetersäure  von  1*2 
spec.  Qew.  und  durch  weiteres  Erhitzen  der  geschmolzenen 
Substanz  auf  etwa  200^.  Das  reine  Dichlorazoxjbenzol  kiy- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  hell  ockerfarbenen,  platten 
langen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  97^,  sublimirt  bei  etwa  180*  b 
platten  Nadeln  und  verpufft  schwach  bei  stärkerem  Erhitsen  im 

(1)  DeatBoh.  oh.  Qes.  Ber.  1876,  1628. 
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Beagenfirohr  unter  Feuerei^soheiDung  und  AbscheiduDg  von  Kohle« 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  schwer  in  kaltem  EiseBsig, 
siemlieh  lei<4it  in  Aether,  heifsem  Eisessig,  kochendem  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Nitrobenzol.  Bei  18^  erfordert 
1  Th.  Dichlorazoxybenzol  etwa  360  Th.  Alkohol  von  85  Gew.- 
Proc.  zur  Lösung.  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  gelber  Farbe  und  beim  Kochen  dieser  Lösung  erhält 
man  eine  schön  roth  gefärbte  Flüssigkeit.  Durch  Kochen  mit 
nnchender  Salpetersäure  wird  das  Dichlorazoxybenzol  in  eine 
in  Alkohol  sehr  schwer  lösliche  und  daraus  in  kleinen  gelblichen 
Nadeln  krystallisirende  Nitroverbindung  übergeführt.  Beim  Er- 
wärmen derselben  mit  Natronlauge  und  etwas  Schwefelammoniam 
oder  Zinnchlorür  entsteht  eine  intensiv  fuchsinroth  gefUrbte  Lö- 
sung, die  sich  beim  Stehen  an  der  Lufl  oder  bei  Zusatz  eines 
Ueberschusses  des  Redactionsmittels  wieder  entfärbt.  ^  Kocht 
man  Dichlorazozjbenzol  mit  alkoholischem  Schwefelammonium 
am  Bückflufskühler  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und 
zeitweiligem  Ersatz    des    verflüchtigten  Ammoniaks,    so  entsteht 

CeH^Cl-NH 
Dichlorhydrazohenzol  1     ,  das  man   durch  Abdestilliren 

C6H4GH!rfl 

des  Alkohols  und  Umkrjstallisiren  des  Rückstandes  aus  Alkohol 

in  kleinen  glänzenden,  fast  farblosen  Kryställchen  erhält,  welche 

eine    den    einfachen    Gypskrystallen    ähnliche    Form     besitzen. 

8chmelzp.  94^     In  Alkohol  ist  es  leicht,    in  Aether   sehr  leicht 

löslich.    In    kalter  concentrirter  Schwefelsäure   löst  es   sich  mit 

gelber  Farbe.  —  Das  Dichlorhydrazohenzol  gebt  beim  Erwärmen 

seiner  alkoholischenLösung  mit  Eisenchlorid  leicht  in  Diohloraso^ 

C1H4CI-N 
hemol  II    über.     Letzteres    krystallisirt   aus  Alkohol  in 

C«H4C1-N 

längeren  orangerothen  Nadeln,  schmilzt  bei  lOP,  ist  in  kaltem 
Alkohol  nur  wenig  löslich  und  löst  sich  in  kalter  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  intensiv  gelber  Farbe.  —  Das  Dichlorhydrazo- 
henzol verhält  sich  gegen  Säuren  ganz  dem  Hydrazobenzol  (1) 


(1)  Jahiesber.  f.  1868,  484. 
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analog  und   g«ht  beim  Erwirmen  mit  Saleftänre  in  DMMU- 

CdHsCl-NH, 
amidodiphenyl  I  über.    Die  aus  der  Lösong  das  mIu. 

CfHsCI-NHg 

Salzes  durch  Ammoniak   gefällte  Base  krystallisirt  aus  Alkohol 

in  glänzenden  flachen  Prismen^  schmilzt  bei  163^  (corr.  1668^)| 

ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Alkohol, 

sehr  leicht  in  Aether.    Das  aus  dem  Dichlorhjdrazobenzol  durch 

Erwärmen    mit   Salzsäure   dargestellte   aalzs.  Dichlardiamidodi' 

phenyl  CiiB.sd%(SB-%)t,  2  KCl  ist  meist  yiolett  gefärbt,  wird  aber 

bei   mehrmaligem   Umkrjstallisiren   aus  Wasser  unter  Zuhülfe- 

nahme  von  Thierkohle  farblos.    Es  bildet  kleine  Blättchen  und 

ist  in  Wasser  ziemlich   löslich^   fast   unlöslich    in   concentrirter 

Salzsäure.     Das  Platinchloriddoppelsalz   Cj8H«Cl8(NHs)t^  2HC1 

-f-  PtCli    ist    ein  in  Wasser    sehr    schwer   löslicher,    dem  Am* 

moniumplatinchlorid  gleichender  Niederschlag.    Es  zersetat  sidbi 

beim  Kochen    mit   Wasser.     Das    Salpeters,  Bah   bildet  weifse 

Blättchen.      Das    schwefeis,  Salz   krjstallisirt    in    weifsen,  sehr 

kleinen  NädelcheU;  welche  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich 

sind. 

A.  Lanbenheimer  und  W.  Will(l)  empfehlen  KurDs^ 
Stellung  des  Dichhrazoxyhenzole  aus  Paraohlornitrobeneol  (Sehmp. 
83^)  (2)  6  Th.  des  letzteren  mit  2  Th.  AetzkaU  und  26  Th.  Al- 
kohol (85  Oew.-Proo*)  am  Büdtflufsktthler  im  Wasserbade  so 
erwärmen.  Die  ßeaction  verläuft  durchaus  rahig  und  gefiagt 
die  Eeinigung  des  Productes  sehr  leicht  durch  Eocheo  dar 
Lösung  in  Eisessig  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  nach.« 
heriges  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol. 

Nach  A.  Laubenheimer  (3)  bildet  das  durch  Einwirkung 

von   alkoholischer  Kalilauge   auf  Dichlornitrobeitzol  (Sohmelsp. 

C«HbC1,^N 
54-5^)   dargestellte    Teirachlorazoxyhenzol  \\0    (4)  in 

CgH^CIfN^ 


(1)  Deutroh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  1626.  —    (3)   Jahresber.  t  1872»  6«9  «. 
672.  —  (8)  Dentflob.  oh.  Oes.  Bor.  1876,  1626.  —  (4)  Jihzesber.  f.  1874^  «71 


Aiopbenol  —  Asopbenylen,  DeriTate.  ß99 

rdnem  Zustande  sehr  kleine  hellgelbe  Nttdelchen^  welche  bei 
141'&^  schmelzen.  Man  erhält  es  zuerst  in  etwas  bräunlich  car- 
minrothen  Nädelchen^  deren  Farbe  sich  auch  bei  mehrmaligem 
UmkiTstallisiren  ans  Alkohol  nicht  ändert  Durch  Thierkohle, 
leichter  noch  durch  Kochen  mit  Eisessig  und  etwas  Salpetersäure 
lifiit  sich  der  Farbstoff  entfernen. 

C.  Jäger  (1)  erhielt  aus  dem  Nürosaphenol (2)  Azophenol  auf 
die  Weise,  dafs  Er  die  Lösung  von  Nürosophsnol  in  überschüs- 
siger Kalilauge  zur  Trockne  yerdampfte,  einige  Zeit  auf  180^ 
eriutsEte  und  alsdann  mit  Säure  versetzte.  Es  scheidet  sich 
hierauf  bei  214®  schmelzendeA  Azophenol  ab,  welches  nicht  unzer- 
Betzt  sublimirt  Jäger  hält  es  iFtir Paraazophenol.  Esldst  sich 
iu  liedendem  Wasser,  leichter  in  siedendem  Alkohol  und  nicht 
in  Benzol. 

A.  Claus  und  Suckert  (3)  leiteten   zur  Darstellung  des 
Axopkenylens  (CnBeNa)  Azobenzol   durch  glühende  Bohren,  er- 
hielten aber  neben  Blausäure,  Ammoniak,  Cyanammonium  und 
Kohle  nur  J)ipAenyl,  Anihracen  und  Chrysen  ohne  Azophenylen. 
Auch  ans  Dinitrodiphenyl  oder   durch  Oxydation  des  Benzidins 
lilst  sich  Azophenjlen  nicht  gewinnen.  Man  scheidet  dieses  jedoch 
vortbeilbaft  aus  dem  Eohproduct  der  Destillation  des  azobena&o^r 
sauren  Kalkes  ab.    Zu  dem  Ende  fällt  man  anfangs  durch  Ein- 
leiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die   ammoniakalisch  gemachte 
alkoholische  Lösung  jenes  !Etohproductsi?y<2ra<^Aen^2en,  welches 
letztere    durch  Sublimation  in  Azophenjlen  vom  Schmelzpunkte 
171^  übergeht.    Das  Hydrazophen jlen  löst  sich  mit  dunkelrother 
Farbe  in  conc.  Schwefelsäure.    Diese  Lösung  wird  bei  vorsich- 
tigem Zusatz  von  Wasser  intensiv  grün.    Das  Azophenjlen  liefert 
bei  Behandlung  mit  einem  Gemenge   von  rauchender  Schwefel* 
tfore    und  rauchender  Salpetersäure   gelbgrüne  Nädelchen  von 
Mim^nüroassophenylm^.    Dieses  schmilzt  bei  209  bis  211^  und  ist 
sidriimirbar.    Schwefelwasserstoff  erzeugt  damit  eigenihümliche 


*     (1)   DeotMh.  oh.  Oes.  Ber.  1876 ,  1499.  —    (2)  Dieser  Bericht  B.  431.  -> 
(8)  DeolMlL  eh.    Get.  Her.  1876,  S7. 
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Zersetzungsproducte.  Beim  Behandeln  von  Asophenjlen;  besser 
der  alkoholischen  Lösung  desselben  mit  rauchender  Salpeters&ore, 
entsteht  bei  131^  schmelzendes  Dinttroazophenylen. 

Claus  und  Heusinger  finden,  dafs  der  Siedepunkt  d« 
Azophenjiens  über  360^  liegt.  Sie  bereiten  ein  Dichlorid  and 
ähnliche  Additionsproducte  desselben  durch  Erhitzen  mit  HJ  oder 
HCl  auf  120^.  Die  Zusammensetzung  der  Aeobemo^säure  ent- 
spricht der  Formel  Ci4H]oN804,  weil  die  Kupfersalze  dieser 
Säuren  bei  der  trockenen  Destillation  fast  reines  Azobenzol  liefern. 

A.  Claus  und  Heusinger  (1)  erhielten  durch   Einleiten 
von  trockenem  Chlor  in  die  alkoholische  Lösung  des  AzopAenyhm 
schön   krystallisirendes;    leicht   zersetzliches    Atsophenylenchloni 
CisHsNsCls      von     rother     Farbe.      JodwtMserstofsaures   Aza- 
phenylen  (CisHgNsHJ),   durch   Erhitzen    von   Azophenylen   mit 
conc.  Jodwasserstoff  im  zugeschmolzenen  Rohr  gewonnen^  bildet 
dunkelgrüne  Nadeln,  welche  von  Wa^er  in  ihre  Componenten  zer- 
setzt werden.  —  Bromwasserstof saures  Aeophenylen(CitH^^iBBT) 
krjstallisirt  beim  Verdampfen  einer  Auflösung  von  Azophenjleo 
in  conc.  Bromwasserstoff;   in    entsprechender  Weise   kann   das 
salzsaure  Sah  in  rhombischen  Säulen  gewonnen  werden.    Dieses 
liefert  ein    prachtvoll   krjstallisirendes  PltUindcppelsahs  imd  ein 
Quecksilber-  und  Ooldchloriddojppdsvle,    Das  salpetersaure  Qusd^ 
süberoxydazophenylen  CisH8NtHg(N0s)s   bildet  rubinrothe  Krj* 
stalle,    welche  von  Schwefelwasserstoff  in   grünes   Hydrodias^ 
phenylen   übergeführt  werden.     Balpeiersaures  BUberoxydaaqpkis-^ 
nylen  [CiaHsN^CAgNOs)«];   bildet  verpuffende  Blättchen.     Ziim- 
chlorür  reducirt  das  salzsaure  Azophenjien   au  grünem  Bydrü- 
diazophenyUn.     Das   sälzsaure   Salz    dieser   Base   bildet   grttne 
Blättchen.  —  Bei  der  Destillation   des  Azophenjlens   mit  Phos* 
phorpentachlorid   entweicht  Fhosphortrichlorid   nnd  entsteht  eift 
rother  Körper,  welcher  von  Wasser  in  Salzsäure  nnd  eine  gelbe 
chlorhaltige  Substanz  gespalten  wird.    Diese  kann  in   sweifac^ 
gechlortes  Azophenjien  übergeführt  werden. 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876»  600. 
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J.  Annaheim  (1)  bereitet  Tetrazaxyndfobmaid 
[(C8ClÄN,0H)iS0t]  durch  Lösen  von  15  Th.  salzsanrein  Di- 
umdoeaBywlfobengid  in  70  Th.  Alkohol  und  Zufügen  von  15  Th. 
Amyloitrit  Der  Körper  bildet  sechseeitige  mikroskopische 
Blättchen^  welche  an  der  Lnft  und  im  Sonnenlicht  in  einen  rothen 
Farbstoff  un^ewandelt  w^den.  Er  löst  sich  nicht  in  WeingeijBt^ 
aber  in  salzs&urehaltigem  Wasser  nnd  verpufft  heftig  bei  120^« 
Durch  Reduction  des  Nitrooxystdfobenssiid9  mit  Zinn  und  Sabs- 
säure  entsteht  Amidooxysulfobermd,  welches  in  kalter  Salzsäure 
beinahe  völlig  unlöslich  ist. 

J;  Fr^'ese   (2)    bereitet    Aaonürofnethylbenzol  [CeHö.Nf. 
GHs(NOi)]    durch  Vermischen   wässeriger  Lösungen    von  Na- 
trimmnürameüian    nnd    der    entsprechenden  .Menge    von    sal- 
petersaurem  Diazobensol.     Dasselbe   krystallisirt    aus   Alkohol 
I      inkirechrotben  feinen  Nadeln^  aus  Schwefelkohlenstoff  in  Prismen, 
•chmilat  unter  Zersetzung  bei  153^  und  verpufft  in  höherer  Tem- 
parstur.    Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  inten- 
siver, gesättigt  blauvioletter  Farbe.     Kochende   rauchende  Salz- 
säure  verwandelt  das  Azonitromethylbenzol  in  eine  weifse  Substanz. 
y.  Meyer  und  G.  Am  buhl  (3)  bereiteten  durch  Mischen 
von   schwefelsaurem   Diazabenzol    mit  Natriumnitroäthan   Aza- 
fnüromhylphmyl  (CaHs.N« .  0yH4N0i).      Dieses   bildet  orange- 
&rbene,  rechtwinkelige,  bei  136  bis  137^  unter  Zersetzung  schmel- 
zende Erystalle,   welche  sich   in  Alkohol  und  Aether  leicht,    in 
i    kalteno  Wasser  nicht  lösen.    Das  Azonitroäthylphenyl  löst   sich 
I    mit  blntrother  Farbe  in  Alkalien   und  wird    durch  Säuren   von 
\    dieeea  geschieden.      Seine    ammoniakaUsche  Lösung   wird   von 
^  Metallsalzen  gefällt  und  es    selbst  von  Zinn   und  Salzsäure  zu 
I    einem  farblosen  Körper  redncirt.    Es  löst  sich  mit  violettrother, 
\    bald  sclunatzig  werdender  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure.  — 
\   Vortbeilbafter  läfst  sich  das  Azonitroäthjlphenyl  durch  Behandeln 
emer  stark  verdünnten  Lösung   von    salpetersaurem  Anilin    mit 


(1)  Deotsch.  oh.  Qu.  Ber.  1876,  1059.  —  (2)  Deatsob.  eh.  Ges.  Ber.  1876» 
1078.  —  (8)  Deutioh.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  751  u.  1073. 
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KaKutnnitrit  und  darauf  folgendes  Eintragen  dieser  Flttsaigkeit  in 
eine  alkalische  Nitroäthanlösong  beretten.  Die  neue  Substanz  ftrU 
Seide  rein  and  intensiv  golbgelb  und  bildet  Salze  mit  2  Atomen 
Metall.  Das  Azonüropseudopropanbenzol  ist  ein  gelbes  Oel, 
weiches  sich  nicht  in  Alkalien  löst.  Rauchende  SalzsSure  ent- 
zieht dem  Azonitroäthylphenjl  beim  Kochen  Vs  ^^^  Stickstofi 
und  erzeugt  wahrscheinlich  Essigsäure  und  eine  farblose  Base. 
Brom  liefert  mit  Azonitroäthylphenj^l  eine  schon  krTstaUisirende 
Verbindung,  welche  leicht  Brombenzol  abspaltet 

F.  Fittica  (2)  hat   die  fsomertn  Anfohmzolls^kwren  und  im- 
besondere  deren  Aether  vergleichend  untersucht  Die  fireien  Sioren, 
aus  den  dreiNitrobenzoSsäuren  nach derMethode  von  Strecker (3) 
dargestellt,  unterscheiden  sich   fast  gar  nicht  von  einander,  sie 
sind  sttmmtlicfa  gelbUchbraune  bis  rothbraune,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether    unlösliche   Verbindungen  (4).     Dagegen    sind  die 
Aethjläther  wohl  charakterisirte  un^  vcm  einander  verschiedene 
Verbindungen.    Sie  wurden  direct  aus  den  entsprechenden  Nitro- 
benzoesäureSthem    dargestellt.     Ortho€usoberui(^äureäiker   bildet 
hochrothe  Nadeln,  die  sich  ziemlich  schwierig  in  heifsem  Alkohol, 
leichter  in  Aether,  nicht  in  Wasser  lösen  und  bei  138  Us  198" 
schmelzen.     Metazobemo^säureäther  schmilzt  bei  97^  und  zeigt 
im  üebrigen   die  von  Strecker   beschriebenen  EigenBcfaafteD. 
Er  entsteht  nach  Fittica   sowohl   aus  Nitrobenzo&fiore  rmk 
Schmelzp.    141^,   als   von    127^  (5).    ParaeobenzoMiteteäiher  iit 
schon  von    Beilstein    und    Beicfaenbach    (6)    beobaebtet 
worden.    Fittica  erhielt  denselben  beim  AusfSllen  aue  der  ^i- 
kohoKschen  Lösung  mit  Wasser  zuerst  als  weifse  feserige  Maaae^ 
die  sich  in  heifsem  Alkohol,    sowie  in  Aedier  leidit,    in  kallstt 
Alkohol  schwierig,  in  Wasser  nicht  löste.    Aus  Alkohol  umby- 
stalGsirt   bildete   er  röthUchgelbe   dicke  Prismen  vom  Sdimflb> 
punkt  88^. 


(l)   Dentscli.   oh.  Ges.  Her.   1875,    1078.  —   (S)   Dentseh.   öh.  Ge«. 
1876,    852;     „Ueber   einig«   besondere   BeniolderiTate',   Murburg,    18Ta.   — 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  844.  —  (4)  Vgl.  Gl  ans,   Jabresber.  f.  1978, 
(6)  Dieser  Bericht  8.  565.  —  (6)  Jahresber.  f.  1864,  844. 
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F.  Fittica  (1)  erhielt  durch  Behandlung  Aar  ß- vtnA  y-^Nünh 
iobij/Uäure  mit  NcUnumamalgam  entapreohende  Azosäuren.  Man 
Ueb  da»  Natrinmamalgam  in  alkalischer  Lösung  nnd  so  lange 
(etwa  einen  Tag  lang)  einwirken,  bis  durch  überschüsBige  Eseig- 
aSore  keine  Fällung  mehr  entstand  (2)*  Man  fallt  die  Azosäuren 
mit  Saksäure  oder  entzieht  sie  der  essigs.  Lötung  mit  Aether. 
Die  ß-Azotolujflaäure  CigHiiNsOi  stellt  nach  dem  UmkrTstam* 
siren  aus  kochendem  Wasser  gelbliche  mikroskopische  Nadeln 
dar,  welche  bei  182  bis  184®  schmelzen  und  sich  leicht  in  AI* 
koholy  Aether  und  Essigsäure^  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Wasser,  fast  nicht  in  kaltem  lösen.  8ie  entsteht  auch  durch 
dieselbe  Beaetion  aus  a-Nitrotoluylsäare.  Die  y-AzotoluyUäure 
wurde  zur  Reinigung  aus  kochendem  Alkohol  «mkrystallisirt 
Sie  zeigt  büschelförmig  rereinigte,  gelbbräunliche  Nadeln,  ist  in 
heifsem  und  kaltem  Wasser  so  g^t  wie  unlöslich,  ziemlich  reichlich 
löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Essigsäure,  am  leichtesten 
aber  in  Aether.  Sie  sublimirt  bei  etwa  240^  ohne  vorher  zu 
schmelzen  und  schwärzt  sich  dabei  gleichzeitig. 

U»  Barsilowsky  (3)  gewinnt  bei  der  Oxydation  des  krj- 
stalliairten  Toluidins  mit  übermangansaurem  Kali  neben  Jufo- 
tobul  (4)  einen  rothen  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung. 
Durch  Behandeln  des  letzteren  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
wasserstoff entsteht  das  bei  170  bis  172^  schmelzende,  in  Blätt- 
ehen krystallisirende  Hydrazotoluol  (CiiHifNf).  Dasselbe  wird 
aua  Alkohol  umkrystallisirt  und  ist  vor  Luftautritt  zu  bewahren. 
Bauchende  concentrirte  Salpetersäure  führt  den  rothen  Körper 
in  Trinüroazoxytoluol  (Ci4Hii(NOt)sNsO)  über.  Dieses  bildet 
gelbe,  nicht  unatersetat  schmekende  Biättchen. 

£.  Fischer  (5)  erhieh  beim  Eintragen  von  DioMbenxoU 
nürai  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  saurem,,  besser  neu- 
traiem  schwefiigsaurem  Kali,   eine  gelbe  Krystallmasse  von  der 


(1)  In  den  8.  665  sngefBlirten  Abhandlungen.  —  (2)  Dabei  färbte  sich 
da0  £inwirknqgsproduct  der  j^SSure  tteta  Yorübeigehend  rosenroth.  — 
(3)  I>e«tMh.  ck.  Ges.  Ber.  ia7S>  S95  (CorrespL).  —  (4)  Jafansber.  f.  1878, 
7S6.  —  (6)  I>eatMsh.  eh.  Qes.  Ber.  1876,  689. 
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Zusammensetsung  OfH^NiSOiK  (1);     Bei  Verweadnng  übeis 
scbüBsigen  Mtaren  Salfites  in  der  Wärme  entstehen  weilse  K17- 
stalle   von   der  ZuBammenBetaang  GeHsN^HtBOsK  -f-  HfO  (2). 
Das  erBte  dieser  Salze  ist   leicht  zersetzlich   (beim  Kochen  mit 
Wasser);   liefert   mit  Benzoylchlorid   neben   viel  Hans   Benzogl' 
phenoläther  und  wird  von  reducirenden  Agentien;  am  besten  Ton 
Ziokstanb    und  Essigsäure   in  siedender    wässeriger  Lösung  ia 
das    sweite    Salz   übergeführt.     Dieses   wird   von  Ozydalioiii- 
mittein  wieder  in  den  gelben  Körper  zurttckverwandelt  und  giebt 
mit  Benzoylchlorid    ein  Dibenzojlderivat    des    PhenyJhydramMi 
(C«H5NsH(C006Hft),).   Zu  dessen  Darstellung  erhitst  man  601%. 
trockenes   weifses  Salz    mit  70  Th.   Benzoylchlorid  und  80  Im 
90  Th.  Chloroform^   bis  keine  Salzsäure  mehr  entweicht    Du 
JDtbemoylphenylhydroßin  besitzt  saure  Eigensohafiten^  redncirt  in 
alkoholischer  Lösung  ammoniakalisches  Silbemitrat  und  sehmilzt 
bei  187  bis  ISS^'.    Beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  enV 
weichen  Benzoesäure^  Bittermandelöl,  Benzanilid ;  Harze  bleiben 
zurück.    Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  von  1*19  spec.  Gew.  auf 
100®  erfolgt  glatte  Spaltung  in  Benzoesäure  und  Pkenylkydragm  (8). 
Das  salzsaure  Salz  der  Base  snblimirt  bei  vorsichtigem  Erhitsan. 
Es  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  seideglänzenden  Blättdieo 
und  löst  sich  schwer  in  concentrirter  kalter  Salzsäure.    Die  Base 
ist  eine  blätterige  Krystallmasse.    Die  wässerige  Lösung  schwärst 
Silberlösung  und  zersetzt  Fehli-ng'sche  Lösung  unter  Gasent- 
wicklung. Chlorkalk  oxydirt  die  Base  rasch.    In  saurer  Lösung 
ist  dieselbe  gegen  Beductionsmittel  beständig.    Jodmethyl   and 
Schwefelkohlenstoff  reagiren  lebhaft  und  schon  in  der  Kälte  anf 
sie.  —  In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  Düuoioluol  und  nentm* 
lem  schwefligs.  Alkali  zunächst  ein  gelbes  Salz,  welches  bei  Behand- 
lung mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  ein  weifses  Salz  umgewaa- 
delt  wird.    Aus  demselben  bereitet  Fischer  bei  188®  sdimri-    : 
zendes   DtbemoyÜolylhydrcuBtn    und    Tolylkydrasin.     Die   Base 


(1)  JahiMber.  f.  1869,  672.  —   (S)  JshrMbor.  f.  1671,  TSS.  —  (S) 
den  nsohfolgenden  Artikel 
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kiTitallinrt  ans  Aeiher  in  farbloBen,  glänzenden  Blftttchen.  Die 
veifseD  Salze  nennt  Fischer  hydroMnsulfoa,  8alee.  Ihre 
ieiTie  wässerige  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  einem  halben 
Vofam  Sabsänre  direct  in  Hjdrazinverbindangen  übergeführt. 
Der  Sdkwefel  wird  dabei  in  Form  von  Schwefels&nre  abge- 
ipalten.  —  Im  Anschlafs  hieran  bespricht  Fischer  die  Theorie 
der  Bildung  eines  schon  von  Römer  nnd  Strecker  ge- 
vonnwen  Sadzes  von  der  Zusammensetzong  CeHgNtSOs. 

£.  Fischer  (1)  beschreibt  eine'  vortheilhafte  Darstellnngs- 
meAode  derHydrazinverbindungen.  Zn  einem  abgekühlten  Gemisch 
von  20  Th.  Anilin,  80  Th.  Wasser  nnd  50  Th.  Salzsäure  (spec. 
3ev.  1*19)  fügt  man  langsam  25  Th.  käufliches  Kaliumnitrit  und 
gieist  diese  Lösung  allmählich  in  eine  Solution  von  überschüssigem, 
ktnffichemNatriumsulfit  Die  alsdann  mitSalzsäure  beinahe  neutrali- 
nrte  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbad  mit  Zinkstaub  bis  zur  Ent- 
bhoDg  behandelt  nnd  hieraus  unter  successivemZusatz  kleinerMen- 
gVB  Salzsäure  bis  zur  Abscheidung  von  salzsaurem  Phenjlhjdrazin 
«iogeettgt.  Das  PhenyUiydrann  besitzt  die  Zusammensetzung 
CvHsNtHs,  bildet  glasglänzende,  bei  23  bis  23*5^  schmelzende 
Kfjvtalle  und  siedet  bei  231  bis  235^  Es  löst  sich  in  heifsem 
Wtsser,  Alkohol  und  Aether,  ist  aber  in  concentrirten  Alkalien 
inddslidi.BeiLuftzutrittrÖtbet  es  sich  durch  oberflächlicheOzjdation. 
Dm  POonU  löst  sich  leidit  in  Alkohol,  das  Sulfat  bildet  seide« 
gliosende  Blättchen.  Die  wässerige  Lösung  desselben  redudrt 
i  ffilberaalze«  Salpetersäure  oxydirt  die  Base  zu  verschiedenen 
f  Ktroverbindimgen  des  Benzols  und  PhenolS;  concentrirte  warme 
liöBongen  der  Alkalien  zersetzen  dieselbe  in  Eohlenwasser- 
itoft.  Bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Base  entsteht 
l>ihneoy^h0nylhydrazin  (2).  Benzolsulfochlorid  (IMoL)  erzeugt 
ait  der  ätherischen  Lösung  der  Base  (2  Mol.)  die  Verbindung 
CA .  NtHi .  SOs .  CcHß.  Heftig  reagiren  Acetylchlorid,  Phtalyl- 
«Uorid  und  Easigsäureanhjdrid  auf  die  Hydrazinbasen.    Schwefel- 


I      (1)  DeQtsoh.  ob.  Om.  Ber.  1876,  1006.  —  (2)  Siehe  den  Torheigehenden 
«ilikeL 

hhnmbmr.  C  Cb«0.  u-  ■•  v*  HIr  1876.  45 
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kohlenfltoff  vereinigt   aich   mit  Pbenjlhjdrasiii  uiitar  WämiMat- 
Wicklung    au    einer   Verbindnng    von    der    ZuMmmeBBetmng 
(C8BL5N2H8)tCSs.     Diese  Verbindung  verliert  schon  bei  gewdlm- 
licher  Temperatur;  rascher  bei  100^  Sohwefelwasserstoff  und  geM 
in  einen  ans  Alkohol  in  Prismen  krystallisirenden  KOrper  über« 
Eine  entsprechende  Substans  liefert  das  Phenylhydrasin  bei  Be- 
handlung mit  trockener  Kohlensäure.   Die  Zusammensetzung  der 
selben   ist  (CeH5.N«H8)sCO>.     Dieser   Körper  redncirt  Feh- 
ling'sche  Lösung  augenblicklich,    ist   leicht    veränderlich  nod 
besitzt  intensiven  Geruch.     Die  rein  weifsO;  bystalhnische  Snb* 
stanz  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aether,  leicht,  ab« 
unter  Zersetzung^  in  Alkohol.   Trocknes  PhenylhydraEin  wird  tod 
gasfi^rmiger  salpetriger  Säure  verharzt;  seine  wässerige»  abgekttUto 
Lösung  von  derselben  in  ein  Nitrosoderivat  von  der  Zusammea* 
Setzung    CeHsNsHs .  NO    {Pk^nylnüroachydriusm)   umgewandelt 
Diese  Nitrosoverbindung  entwickelt  beim  Erhitzen  rotbe  Dtopfe 
und  wird  von  Oxydationsmitteln  zerstört.    Zink  und  ScfaweM* 
säure  erzeugen  in   der  alkoholischen   Lösung   des  Körpers  riel 
Anilin.    An  der  Luft  ziemlich  beständig ,  verwandelt  er  tiok  itt 
geschlossenen  Gefäfsen  schnell  in  eine  heftig  riediendeFlüsttgkeii 
Das  Phenylnürosohydrcufin  wird  schon  in  der  Kälte  von   rsinefll 
Wasser  zersetzt.  Alkalihaltiges  heifses Wasser  ergengt  Diamnimmi 
imdd,  reines  Wasser  aufserdem  noch  Anilin  und  Harme^ 

E.  Fischer  (1)  gewinnt  ^«^otoeftiii^^yM» dorch Bebaiddl 
des   salzsauren  Dimethylamins   in  concentrirter,    angaa&oerta^ 
wässeriger  Lösung  mit  salpetrigsanrem  Kali  und  Erwinneo  atf 
60  bis  70®.    Der  Körper   ist  ein  gelbes;  eigenthümlich 
riechendes  Oel,  welches  von  Zinkstaub   und  Essigsäure 
wird  zu  B$lz%.  Dimethylhydrazin.    Dieses  bildet  UmgfaaerigeKi^- 
stalle.    Die  daraus  gewonnene  Base  [(CEU)9'«N~NHt]  ist  i 
leicht  flüchtig   und  riecht  nach  Ammoniak.    Sie  löst  aidi 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  ist  ziemlich  beständig 
über  Alkalien   und  Oxydationsmitteln.     Die  Halogenaalse 


(1)  DentBoh.  oh.  Qes.  Ber.  1876^  lj587. 
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siHnbi  sind  flüchtig  ond  redaeur«n  in  alkalischer  Lösoog 
Fehli  &g '  sehe  Flltougkeit.  Diäihylhydragin,  auf  ähnliche  Weise 
md  daa  Dimethylhydrazin  gewonnen^  ist  ein  farbloses  Liquidum. 
NilrcsöätkylaniUn  (1)  liefert  bei  Beduction  der  alkoholischen 
Ltttosg  mit  Zinkstanb  und  Essigsäure  Manoätiuflphmylhjfdraain 

CfHft.N^ff*.    Das  salzB.  Monoäthylphenylhydrazin  ist  weifs, 

ikrbt  sich  aber  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft  und  im 
Ucht  schnell  bläulich.  Die  freie  Base  ist  ein  ohne  Zersetzung 
flüchtiges  Oel|  welches  Fehling'sche  Lösung  erst  beim  Er- 
winnen  reducirt 


wtrito. 

A.  Steiner  (2)  sucht  die  Existenz  eines  Knallqueoksäberam*^ 
darznthun  und  zeigt^  dafs  die  von  Li  e  b  i  g,  E  e k  u  I  ^  (3) 
md  Anderen  gefundene  Zersetzung  des  Enallquecksilbers  durch 
Sdiwefcdwasserstoff  in  Sulfocyanammonium  und  Kohlensäure^ 
mr  Folge  eines  secundären  Processes  ist  "Beim  Einleiten  von 
trockenem  Schwefelwasserstoff  in  trockenen  Aether^  in  welchem 
KaaUqiieckHlber  suspendirt  ist;  entsteht  nebenSulfocyanammonium 
ein  weifser  Körper  von  der  wahrscheinlicben  Zusammensetzung 
'CfQs^iOcSt;  welcher  bei  Sommertemperatur  innerhalb  weniger 
,4himdeB  in  Kohlensäure,  SulfooyaMäure  und  Schwefel  zerftlk 
4bid  rieh  nicht  in  Wasser  löst 

A.  Steiner  (4)  findet;  dafs  der  eine  der  von  Ihm  (5)  bei 
Knwirkang  von  Anilin  auf  KnaUquecksüber  erhaltenen  Körper 
Jmpienyliries  Ouantdin  (6)  ist   und   sich  in  Form   eines  Qtfeck- 


(1)  Jalinsber.  f.  18H  788.  —  (2)  Deatfoh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  1177.  — 
^  Jaluwber.  t  1867,  287.  —  (4)  Dentooh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  618.  ~ 
|S)  Ji4mab«r.  f.  187i,  776.  —  (6)  JafareibNr.  f,  1874,  822. 
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silbersalzes  im  Reactionsproducte   vorfindet     Er    schmilzt  bei 
1460.     Der  andere    neutrale   Körper   schmilzt  bei   149^.    Die 
Trennung    derselben    gelingt  mittelst  Alkohol.     Der  bei   149* 
schmelzende  Körper  ist  PkenyUiamstoff.    Er  wird  beim  Kochen 
der  wässerigen  Lösung  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und 
Ammoniak  theilweise  in  Diphenylkamstoff  umgewandelt    Diese 
Umwandlung  erfolgt  bei  löO^  vollkommen.    Paratoluidin  liefert 
bei   der    Einwirkung   auf  Knallquecksilber    Paratoluylhamstof^ 
Schmelzpunkt   180<>    und   Ditolylguanidin ,    Schmelzpunkt  168*. 
Analoge  Producte  erzeugt  Naphtylamin  mit  Knallquecksilber.  — 
Im  AnschluTs  hieran  berichtet  Er,  dafs  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak   auf  Knallquecksilber  Harnstoff,  Ouanidin  und  swei 
Nitrokörper  von  hohem  Molekulargewicht   und   gleicher  empiri- 
scher  Zusammensetzung    (C^HisNnOs)    entstehen.      Der    eine 
derselben   wird   als    Quecksilberverbindung  gewonnen   und    ist 
amorph.    Der  andere  findet  sich  im  freien  Zustande   und  bildet 
kleine  Nadeln.    Läfst  man  Ammoniak  auf  Knallquecksilber  bei 
10^     unter     Druck      einwirken,     so      entsteht     ein      dritter, 
nadelfärmig   krystallisirender   Nitrokörper  von  der   Zusammen- 
setzung    CeHiiNgOs-       Derselbe     wird      von     Wasser     md 
verdünnter  Salzsäure     bei    160®    Vollkommen    in  Kohlenaiiife 
und     Ammoniak     gespalten,      rauchende     Salzsäure      scheint 
ihn    nicht    zu    verändern.     Er    löst    sich    leicht    in    warmea» 
schwer     in     kaltem     Wasser,    aber    nicht     in    Alkohol    vid 
bildet  schön  krjstallisirende  Salze. 

Nach  V.  Merz  und  K.  Schelnb erger  (1)  entsteht  beia  ; 
Ueberleiten  der  Dämpfe  von  Chlorbenzol;  Brombenzol  oder  BruM» 
naphtalin  über  stark  erhitztes  gelbes  Blutlaugensals 
und  NaphUmürü  in    merklicher   Menge.     Beim 
Brombenzol  mit  Blutlaugensalz  auf  circa  400<^  entsteht  BeoMi 
nitril.     Dasselbe  und  p-Tolunüril  entstehen  beim  Erhit^n  M 
jodirteu  Kohlenwasserstoffe  mit  Cyansilber.    Beim  Erhitzen  vw 
Benzol  mit  Cjanquecksilber  auf  circa  400<^  entstehen  Blausimt] 
und  Benzonitril.    Aehnlich  verhält  sich  Naphtalin. 

(1)  OeatMh.  oh.  Qes.  Ber.  1876,  918  und  1680. 
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Paternb  tmcl  Spica  (1)  bereiten  PoroloZunäriZ  durch  De» 
ttfliatioii  von  Paratolttylsätire  mit  Ealiomsalfocjanat.  Dasselbe 
bildet  eine  unter  761*8  mm  Druck  bei  217*80  siedende  Flüssig- 
kttty  welche  in  einer  Eältemischung  erstarrt.  Der  feste  Körper 
schmilst  bei  28'5<^.  Weniger  rein  entsteht  die  Verbindung  bm 
der  Destillation  von  Ealiumparatoluolsulfat  mit  Cyankalium.  Beim 
gleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  des 
Ptoatolanitrils  bildet  sich  bei  168<>  schmelzendes  PartOoluyUulfamid 

( ^ft^^S    KH  ) '    I)&sselbe    liefert   bei   Reduction   mit  nas- 

oentem  Wasserstoff  Paratolylamin  |  CeH^^^QD^jm  )  •    Wird  in 

gleicher  Weise  Alphatoljinitril  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt,  so  erhält  man  a-Toluylsulfamid ,  welches  aus 
Alkohol  in  kleinen ,  bei  98^  schmelzenden  Prismen  kry- 
ttallisiri  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser  und  liefert 
mit  Salzsäure  ein  basisches  Amin  von  der  Zusammensetzung 
(^HtiN.  Das  Chlorhjdrat  bildet  in  Alkohol;  Wasser  und  Ben- 
sol  lösliche  Nadeln,  welche  oberhalb  230<^  unter  Zersetzung 
schmelzen. 


Ofsaainld  innd  Verwandtes. 

E.  Drechsel  (3) bemüht  sich,  die  Ueberfbhrung  des  Harn- 
iMb  in  Cyanamid  zu  bewerkstelligen,  was  Ihm  jedoch  bei 
Anwendung  wasserentziehender  Körper  nicht  direct  gelingt. 
iWoU  aber  vermag  Er  einige  zwischen  Harnstoff  und  Cyan- 
id stehende  Producte  in  das  Letztere  überzufahren.  So  geht 
'im  Ammdid,  welches  nach  Drechsel  unter  den  Zersetzungs- 
podueten  des  Harnstoffs  durch  höhere  Temperatur  sich  vorfin- 
|bt,  beim  Erhitzen  in  einem  Strom  feuchter  und  warmer  Eoh- 


(1)  Ga».  öhim.  haL  1875,  86;  Dentoch.  oh.  Oee.  Ber.  1875,  441  und  821 
poiMp.)-    --   (')  HabiliUttonssohr.  1875;    J.  pr.  Chem.   [2]  11,  209,    284; 
Centr.  1875»  490. 
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lensSare  in  Oyanamid  über.  Zweckmälk^  wird  das  Leteter« 
jedoobnach  Volhard  (1)  gewonnen^  wobei  es  übrigens  stell  mh 
kleinen  Mengen  eines  fremden  Körpers  verunreinigt  ist  Dai 
Cyanamid  läfst  eich  dorch  höhere  Temperatur  m  Dieyamdiamii 
überführen.  Dieses  sublimirt  beiipErwännen  sumTheil  nnTerlndert) 
seifUIt  aber  auch  enrnTheil  in  Folge  der  hohen  Bildnngstempa» 
ratnr  unter  spontaner  Erhitzung  in  Ammoniak  und  Mdm^ 
Das  Cyanamid  löst  sich  leicht  in  Wasser  sowie  in  Alkohol,  ler 
fliefst  in  Aetherdampf  und  wird  leicht  von  Aeetonitril  und  Mo- 
nochloressigäther  aufgenommen.  Auch  in  Schwefslkohlenttoff, 
Chloroform  und  Aethylidenchlorid  ist  es,  wenngleich  sdiwienig, 
löslich.  Sübercyanamid  ist  ein  hellgelber  amorpher  NiedencUig^ 
der  sich  in  siedendem  Ammoniak  löst.  Diese  Lösung  schadet 
beim  Erkalten  nur  einen  Theil  des  Salzes  aus  und  enthftlt  so- 
dann Dicyandiamid.  Kupfercyanamid  krystallisirt  aus  der  sm- 
moniakalischen  Lösung  in  kugeligen  Aggregaten.  BUicyanamii 
ähnelt  dem  Jodblei.  Natritimcyanamid  bildet  ein  weifses,  fea 
krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  unter  staik« 
Erhitzung  löst.  Es  entwickelt  beim  Schmelzen  Ammoniak  vaA 
Stickstoff.  Baryumcyanamid  ist  ein  flockiger  Niederschlsg. 
8<dz3.  Cyanamid  entsteht  beim  Einleiten  von  trockenem  Sah- 
säuregas  in  die  reine  ätherische  Lösung  des  Cyanamids.  Bb  ist 
ein  luftbeständiges,  lockeres  Pulver,  welches  aus  Alkohol  ia 
Wärzchen  krystallisirt»  sich  leicht  in  Wassv  löst  und  b^m  Er- 
hitz^ unter  Zersetzung  schmilzt«  Bromiwc^sßm'siojfs.  Ojfammmii 
ist  eiQ  krystalliniscber  Eörpert  —  Das  $alpeter8.  ßah  ist  äulssist 
unbeständig.  -^  Mascirender  Wasserstoff  führt  das  Cyanamid  in 
Methylamin  und  Ammoniak  über.  Salpetrige  Säure  wirkt  hefiif : 
auf  dasselbe  ein  und  führt  ea  zum  Theil  in  Dicyaadiaau^ 
über.  Beim  Erhitzen  des  Cyanamids  mit  Acetamid  auf  lUk* 
bis  120®  entstehen  Dicyandiamid ,  Ammoniak  und  EaaigidM^c 
Beim  Erhitzen  des  Natriumcyaoamids  mit  Wasser  auf  150*  odqj 
100^  entstehen  unter  Kohlensäureentwickelung    Hamstoffi 


(1)  Jahresber.  f.  1874,  788. 
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momk  und  carbamins.  Salz.    Dreohsel  bemttbt  Bich^   darcb 
Eridteen  von  Cyanamid  und  MoDOohloregsigäther  mit  oder  ohne 
Jodkalinm    Cyanamidoeisigsäure    dannstellen«     Statt  derselben 
gewinnt  Er  MelidoMig$äure  [CHs(CN)8N9H5)COOH].    Dieselbe 
estitebt  beim  Vermisohen  des  aus  5  g  Natrium  und  5  g  Cjan«- 
tmid  gewonnenen,  breiigen  Natrinmcjanamids  mit  15  g  Monochlor« 
'  eisigither,  5  g  Cyanamid  und  10  cbcm  Alkohol  und  mehrstün- 
diges Brhitsen  des  Gemenges  im  Wasserbade.    Die  Melidoessig^ 
alare  verbindet   sich  mit  Säuren   und  Basen  zu  Salzen  und  ist 
ein  schwaches  Gift.    Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich,  insgleichen 
mit  Wasser  bei  160^,   sowie  mit  kochender  Kalilauge  oder  ver- 
dünnter Salzsäure   in   höherer  Temperatur.    Salzs.  MeUdoessig- 
iäwre  krjgtalKsirt  in   langen   Nadeln,    welche   von   siedendem 
Wasser  etwas  zersetzt  werden.    Das  Salz  ist  in  con'centrirter 
Salzsäure  unlöslich  und  wird  von  Schwefels.  Ammoniak  aus  der 
wisserigen   Lösung  ge&llt    Das   Salpeters,  8ak  bildet  rauten- 
förmige Tafeln.     Salpeters,  melidoessigs.  Silberoxyd  krystallisirt 
SQs      keifser      wässeriger      Lösung     in       Nädelchen.        Das 
iehwefeU.  Balz  bildet  prismatische  Erystalle.    Das  nadeiförmige 
Fiosphat  wird  von  Alkohol  zersetzt.    Melidoessigs.  Kalium  und 
Natrium   ziehen  mit  Begierde  Kohlensäure   an.  —  Drechsel 
studirte  auch  die  Einwirkung  von  Chloräthjl  auf  Cyanamid  und 
betrachtet  die  Zusammensetzung  des  Letzteren  gemäls  der  For- 
mel CN .  NHfl;  indem  Er  auf  die  Analogieen  des  Verhaltens  der 
Meiidoessigsäure ,    Harnsäure    und    des    Guanins    aufmerksam 
macht. 

B.  Engel  (1)  beschreibt  einige  Salze  des  Gyanamids,  aus 

•NH 
deren  ZusammensetzuDg  Er  die  Formel  C^-kjtt  für  dieses  ableitet. 

Aofserdem  die  Silbersalze  des  Dicyandiamids,  des  Kreatins,  so- 
wie Silber-  und  Quecksilbersalz  des  Olycocyamins  Das  Dicyan- 
diamid  yerhält  sich  anders  gegen  Salpeters.  Quecksilberozyd  als 
g^en  Quecksilberchlorid. 


(1)  BnJL  so«,  chim.  [t]  S4,  272. 
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E.  Bau  mann  (1)  erhielt  beim  Kochen  des  Dieganamüt 
mit  verdünnten  Säuren  das  stark  basische  DtGyanamidm.  Bein 
Kochen  des  Dicyanamids  mit  Barjthydrat  entsteht  die  von  Hall- 
wao h  s  (2)  erhaltene  Ämidodicyansäure,  deren  Kalisalz  auch  dnreh 
directe  Einwirkung  von  Cjanamid  auf  Kaliumcyanat  gewoimeD 
werden  kann.  Concentrirte  Schwefelsäure  entbindet  aus  der 
Amidodicjansäure  viel  Gas^  verdünnte  Schwefelsäure  sowie  y«^  * 
dünnte  Salpetersäure  verwandeln  sie  in  Büir^.  Dieses  entstdit 
auch  in  kleiner  Menge  beim  Erwärmen  der  AmidodicyaDSäiirD 
mit  concentrirter  Salzsäure. 

S.  Gabriel  (3)  sucht  die  Zusammensetzung  dea  Ammeliis 
zu  erforschen;  um  zwischen  den  Formeln  von  Lieb  ig  und 
Kopp  C6H9N9O8;  oder  Gerhardt  C8H4N40i  zu  entscheiden. 
Eine  bestimmte  Entscheidung  vermag  Er  nicht  zu  geben  ond 
begnügt  sich  damit,  auf  die  verschiedenen  chemischen  Eigen- 
schaften der  von  den  einzelnen  Forschem  erhaltenen  Körper 
aufmerksam  zu  machen.  Beim  Lösen  von  rohem  Mdam  in  con-  ^ 
centrirter  heifser  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Alkohol  gewinnt  Er 
ein  schneeweifses ;  kreideartiges  Product  von  der  Zusammen- 
setzung CsH^NiOi.  Dasselbe  ist  identisch  mit  dem  aus  Harn- 
stoff gewonnenen  Anmielid.  Das  Nitrat  der  Base  krystalliort 
in  Schuppen;  das  Chlorhydrat  in  mikroskopischen  Nadehu 

A.  Claus  und  Henn  (4)  empfehlen  folgende  Methoden 
zur  Darstellung  von  Melamin,  Bei  20stündigem  Kochen  einer 
Mischung  von  25  g  Melam^  100  g  Kalihydrat  und  2Vt  1  Wasier 
werden  nahezu  50  Proc.  Melamin^  bei  6  bis  Tstündigem  Koeh^ 
einer  Mischung  von  20  g  Melam ,  100  g  Kalihydrat  und  1 1 
Wasser  35  bis  36  Proc.  Melamin  gewonnen.  Stärkere  Kalilange 
erzeugt  cyanurs.  Salz.  Das  jodtoaaserstofs.  Melamin  krystallUirt 
in  seideglänzenden  Nadeln.  Aether  des  Melamins  lassen  nch 
auf  gewöhnliche  Weise  nicht  bereiten.  In  der  Hoffnung,  tin 
triphenylirtes  Melamin  zu  erhalten,  haben  Claus   und  Henn 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1875,  708.  —   (2)   Jshresber.  f.  1868»  SI&  - 
(8)  Deutsch,  eh.  Qee.  Ber.  187&,  1166.  —  (4)  äjul  Chem.  !!•,  IM. 
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Anilin  auf  CyanurMäuire  einwirken  lassen ;  doch  eriiiellen  sie  bei 
iwatSgigem  Erbitsen  von  Anilin  mit  Cjannrsänre  auf  180^  nur 
Diphenylbarnstoff.  Angestellte  Versacbe  baben  ergeben,  dafs 
der  LetBtere  in  alkoholiscber  Lösung  6  Atome  Brom  aufzuneb- 
men  vermag.  Sie  isoliren  einen  eweifctck-gebromten  Dtphenyl- 
hamttoff ,  in  welchem  die  beiden  Bromatome  benachbart  stehen. 
Alkoholisches  Ammoniak  zerlegt  denselben  beim  Erhitzen  glatt 
ia  Harnstoff  und  zwei  Mol.  Bromanilin. 

A.  Claus'(l)  hat  die  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Sei- 
pel  (2)  ausgeführten  Untersuchungen  über  die  ThioprussiamaäU" 
fm  im  Zusammenhange  veröffentlicht. 


Urethane. 

A.  Eretschmar  (3)  findet  als  Zersetzungsproducte  des 
Aceiylureihana  (4)  bei  der  Einwirkung,  von  alkohoÜBcher  Kali- 
lange  Kohlensäure^  Ammoniak  und  Essigäther.  Unter  den  näm- 
lichen Umständen  zerfallt  Acetyloxamethan  (5)  in  Oxalsäure, 
Essigsäure ;  Ammoniak  und  Alkohol.  Beim  Erhitzen  gleicher 
Moleküle  Benzoylchlorid  und  Urethan  auf  150  bis  160<>  entsteht 
neben  Kohlensäure  eine  Substanz  von  der  Formel  des  Bemoyi- 
aüophansäureäthers  (CuHisN^Oi).  Dieselbe  schmilzt  bei  etwa 
i  163^.  —  Im  Anschlufs  hieran  erwähnt  Kretschmar^  dafs  Chlor- 
kohlensäureäther  mit  Acetamid  in  Kohlensäure^  Salmiak  und 
Essigäther ,  mit  Benzamid  in  Kohlensäure,  Salmiak  und  Benzo^- 
ainreäther  sich  zerlege. 


Harnstoffe. 


M.  Jaffa  (6)  gewinnt  aus  Hundeham  eine  eigenthümliche 
Sobstanz  von  der    Zusammensetzung  CitHi2N404^    welche    Er 


(1)  Ann^Cbam.  1V9,  184.^  (2)  Jalinsber.  f.  1874,  791.—  (8)  Deutsoh. 
fk.  Ost.  Ber.  1876,  108.  —  (4)  Jahretber.  f.  1874,  792.  —  (5)  Daselbst  — 
(6)  DevlMiL  oh.  Ges.  Ber.  1876,  811. 
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Uroeaninaäure  nennt.  8ie  seigt  die  Eigenschaften  sowoU  diier 
'Säure  als  Base ,  schmilzt  bei  213  bis  213<>  unter  Entwickeluig 
▼OD  Wasser  und  Kohlensäure  mit  Hinterlassung  einer  starken 
Base,  ürocanin  (C11H10N4O).  Diese  löst  sich  leicht  in  AUcohol, 
wenig  in  Wasser.  Ihr  PlatindoppeUalz  bildet  ein  rolfaes  kxf» 
stallinisches  Pulver^  welches  in  heifsem  Wasser  schmilzt 

E.  Grimauz  (1)  gewinnt  durch  Erhitzen  von  Hatnuiojf 
mit  Brenztraubenaäure  auf  100<^  ein  festes  Reactionsprodoct 
Dasselbe  läTst  sich  in  drei  verschiedene  Verbindungen  «erlegen, 
welche  nach  eigenthümlichen  Gesetzen  entstanden  zu  seil 
scheinen. 

J.  E.  LoughÜn  (2)  benutzt  die  Schwerlöslichkeit  des 
Salpeters.  Harnstoffs  zur  Gewinnung  von  Harnstoff  aus  Htni. 
Ersteren  zerlegt  Er  mit  kohlens.  Baryt  und  entzieht  der  zur 
Trockne  eingedampften  Lösung  den  Harnstoff  mit  siedendem 
Alkohol. 

Chichester  A.  Bell  (3)  bereitet  Kaliumcyanat  durch 
Erhitzen  von  Blutlaugen  salz  mit  Kaliumdichromat  und  benntit 
die  nach  dem  Entfernen  des  gröfsten  Theils  jenes  Salzes  ge- 
bliebenen Bückstände  zur  Bereitung  von  Harnstoff.  Wohlge- 
trocknetes Blutlaugensalz  liefert  25  Proc.  seines  Gewichtes 
Harnstoff. 

V.  von  Zotta  (4)  erhielt  ein  eigenthümliches  Oel  beim 
Behandeln  von  Salpeters.  Diäthylhamstoff  mit  salpetrige.  Alka- 
lien. Dasselbe  sinkt  in  Wasser  unter ,  schmeckt  brennend  und 
entwickelt  schon  bei  einer  Temperatur  unter  100°  Gase  and 
weifse  Dämpfe.  Beim  Erhitzen  der  mit  Sand  vermischten  Sub- 
stanz entweicht  Kohlensäure,  Aethylen^  Stickstoff  und  wahr 
scheinlich  Aethylcarboxylamin.  Wässerige  concentrirte  EaliUnge 
zersetzt  die  Substanz  in  Aethylamin^  erhitztes  Wasser  entwickelt 
daraus  Kohlensäure.  Warme  Salpetersäure  erzeugt  Aethylamin- 
nitrat  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure. 


(1)  Gompt  rend.  90,  68;  BulL  ioc  ohim.  (t)  SS,  49.  ^  (2)  Ab. 
Ghemist  ft,  862.  -^  (6)  Chem.  News  SS,  99.  ^  (4)  Ami.  Cheai.  tM% 
101. 
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W.  Miehler  (1)  erhielt  durch  länleiten  von  Chlorkofaleo- 
ozyd  in  die  LigroinldBUBg  von  Diäthylamin  bei  205®  siedenden 
mraäthylirtan  Hamatoff.  Derselbe  löst  sich  in  Sänren  und  wird 
?on  Alkalien  ans  diesen  Lösungen  gef&Ilt  Bei  gleicher  Behand* 
loDg  von  Diphenylamin  entsteht  ein  bei  85<>  schmelzender  Kör- 
per von  der  Zusammensetzung  CO<^^Iq  U  .  ,  welcher  bei  der 

Einwirkung  von  Ammoniak,  Anilin  und  Diphenylamin  in  pheny- 
line  Harnstoffe  übergeht 

D.  M'  C'^**^(2)  gewinnt  acetylirten  MonophenyUiamstoß 
C!H9(CtHQ}(CiH80)NtO  in  bei  183<^  schmelzenden  Nadeln  durch 
Erhitzen  von  Diphenylguanidin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100®. 
Derselbe  Körper  entsteht  auch  aus  Monophenylhamstoff  bei  glei- 
cher Behandlung.  Beim  Erhitzen  von  Diphenylguanidin  mit 
Essigsftureanhydrid  auf  150®  entweicht  etwas  Kohlensäure  unter  Bil- 
dung von  Jf<9noac6ty2c2i2>A0nyZAarti«to^(CH(C6H5)t .  (C!tHsO)H)0), 
welcher  in  Blättern  krystallisirt  und  bei  115®  schmilzt.  Essig- 
liareanhydrid  erzeugt  beim  Erhitzen  mit  Urethan  auf  100®  das 
von  Salomon  (3)  erhaltene,  monoacetylirte  Urethan.  Dieses 
schmilzt  bei  77  bis  78®  und  zersetzt  sich  bei  150®  in  Acetamid 
Essigäther  und  Kohlensäure. 

B.B.Warder(4)bereitetPÄflnyZenÄarn«to/l        /NH>^«^  | 

^^^\NH,  ^ 

durch  Digestion  von  salzs.  Phenylendiamin  mit  Kaliumoyanat 
Der  Körper  bildet  gewöhnlich  röthlich  gefärbte  Krystalle,  welche 
lieb  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösen.  Die  Krystalle  schmol- 
len über  300^  und  liefern  ein  nadelförmiges  Sublimat 

P.  Griefs  (5)  bereitet  durch  Einwirkung  von  Metanitro- 
bensozylchlorid  anf  Harnstoff  Metanürobenzoxylhamstof  und 
durch  Kochen  dieses  Körpers  mit  Schwefelanmionium  Metamidih 
heneoxjßlhamatoffCO  .  H» .  C6H4(H,N)C0 .  N».  Dieser  bUdet  feine, 


(1)  DenftMfcu  oh.  Gec  Ber.  1076 ,  1664.  -^  (8)  DentMh.  oh.  Qot.  Ber. 
]fi76b  1J81.—  (a)  Jshnsber.  f.  1878,  681.^  (4)  DentMh.  oh.  Ges.  Ber.  1876, 
llSa  —  (5)  Deutooh.  oh.  Ges.  Ber.  1876^  221. 
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bitter  Bchmeckende ;  in  heifBem  Wasser  und  heifsem  Alkohol 
ziemlich  leicht;  in  Aether  nicht  lösliche  Nadeln ^  welche  beim 
Erwärmen  aaf  200^  in  eine  neutrale  Substanz  tibergehen.  Die 
Lösung  des  Körpers  in  Kalilauge  wird  sowohl  von  Koblensäure 
als  auch  von  Quecksilberchlorid  gefilllt.  Sein  salzs.  Salz  bSdet 
weifse  Nadeln  und  enthält  ein  Molekül  Rrystallwasser.  Metamido- 
benzoxylharnstoff  sowie  das  isomere  Benzglycocjamin  (1)  zerfal- 
len beim  Kochen  mit  Barjtwasser  in  Kohlensäure  und  Amido- 
benzoösäure.  Beide  Verbindungen  führen  zu  der  intermediären 
Uramidobenzogsäure  (2)  (Benzhydantoinsäure).  Verdünnte  Salz- 
säure zerlegt  den  Metamidobenzoxylharnstoff  beim  Kochen  in 
AmidobenzoSsäure  und  Harnstoff^  verdünnte  und  concentrirte 
Salzsäure  lassen  das  Benzglycocyamin  unangegriffen. 

E.  Grimaux  (3)  versuchte  durch  die  Zersetzung  neuer 
synthetischer  Harnstoffabkömmlinge  zu  Hamsäurederivaten  in 
gelangen.  Durch  Behandeln  des  ÄepfeUäwehamatoffa  mit  Brom 
entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  verschiedenartige 
Substitutionsproducte.  Fünf  Körper  dieser  Art  vermag  Er  su 
isoliren.  Denselben  kommen  die  Formeln  zu  :  1)  O9EUBi'6N40|y 
HgO;  2)  (C9Hi,Br4N404)8H805  3)  CsHaBrNAOA;  4)  CgHeBr.NAOj; 
5)  C4H4BrtN808.  Der  unter  5)  angeführte  Körper  krystallisirt 
in  glänzenden^  harten,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  löslichen 
hexagonalen  Krystallen ,  welche  bei  längerem  Erhitzen  auf  150^ 
Zersetzung  erleiden.  Durch  Behandlung  mit  Ammoniak  geht 
diese  Substanz ,  sowie  die  unter  2)  erwähnte  in  einen  Körper 
über,  welchem  die  Eigenschaften  des  Murexids  zukommen.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Äspartigin  entsteht  ein 
Körper  von  der  Zusammensetzung  CsHtNsOs.  Dieser  liefert 
beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  Aepfelsänre- 
hamstoff.  Der  Aepfelsänrehamstoff  krystallisirt  in  Prismen  und 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  215  bis  220®.  Seine  Salze  nnd 
mit  Ausnahme  des  Silbersalzes  in  Wasser  sehr  leicht  löslieh. 


(1)  Bemekrealiii,  Jahresber.  f.  1874,  889;  dieser  Beriebt  S.  7tl  — 
(2)  Jahresber.  f.  1872  t  725.  --  (8)  Bull.  bog.  obim.  [2]  S4,  387;  Ceaspt 
rend.  91,  825. 
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Erwärmt  man  nach  A.  Baab  (1)  CumenylcAlorid  (auB 
Cnminalkohol  nnd  Salzsäure  bereitet)  einige  Minuten  lang  mit 
überachüBsigem  Silbercyanat  und  destillirt  dann  ab^  so  erhält 
man  eine  gelbliche  klare  Fltlssigkeit^  die  sich  jedoch ,  offenbar 
durch  Bildung  von  Cjanurat,  rasch  trübt  und  allmählich  ver- 
dickt Das  frisch  destillirte  Cyanat  erstarrt  in  Berührung  mit 
Ammoniak  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  Cumenylhamstojf 

CO^ijS  *    *^    *'  .    Derselbe  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser 

in  prachtvollen  kleinen  Nadeln^  die  bei  133^  schmelzen  und  sich 
leicht  in  kochendem  Wasser ;  Alkohol  und  Aether  lösen.  Mit 
Anilin      erhält      man      ebenso      den      Phenylcumenylhamatoff 

CO<iSh  '  C  E?"  ^  ^^^^^^'  ^"^^  ^^^  schmelzende  Nadeln,  die  sich 
nicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Alko- 
hol lösen.  Durch  Destillation  des  Cumenjlbarnstoffis  wie  auch 
des  Cyanats  mit  Kali  erhält  man  das  Amin,  welches  mit  Schwe- 
felkohlenstoff unter  starker  Erwärmung  zu  einem  Erjstallbrei 
gesteht.  EHeser  Körper,  wahrscheinlich  cumenjlsulfocarbamins. 
Camenjlamin,  wird  aus  Alkohol  schön  krystallisirt  erhalten  und 
liefert  mit  Quecksilberchlorid  das  entsprechende  SenföL 

Ad.  Claus  und  Hermes  (2)  gewinnen  beim  Erhitzen 
gleicher  Moleküle  Sulfohamatoff  und  Jodäthyl  mit  Alkohol  ein 
onbeständiges  Additionsproduct  von  der  Zusammensetzung 
CHtNjS .  CHftJ.  Bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Sulfoharnstoff 
entweder  auf  1  Mol.  Jodäthyl  oder  während  nur  kurzer  Dauer 
auf  einen  Ueberschufs  des  letzteren  entstehen  beständige  Nadeln 
von  der  Zusammensetzung  [(CHiNjS) .  CjHsJ] ,  welche  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt  werden  können.  Sulfoharpstoff  und  Ace- 
tylchlorid  vereinigen  sich  bei  40<>  zu  einem  aus  Alkohol  krystal- 
lisirbaren,  unbeständigen  Körper.  Chloressigsäure  und  Sulfo- 
harnstoff wirken  'heftig  auf  einander  ein.  Wahrscheinlich 
neben     kleinen    Mengen     Paeudoschvoefdcyan     entsteht    dabei 


(1)  Denisoli.  ek.  Qes.  Ber  1876,   1161.  —   (8)   Dtontnh.  dh.   Oes.  Ber. 
187^  41. 
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Bulfohofnstofchloressigsäure.  Die&er  Körper  bildet  weilsetafelsrtige 
Eiystallo;  welche  mit  Metalloxyden  anbeständige  Salse  bilden, 
die  leicht  Chlor  verlieren  und  zur  Bildung  eines  in  Nadeln  krj- 
stalliairenden  Körpers  Veranlassung  geben.  Sulfobamstoff  und 
OzalStber  (1)  scheinen  zwei  Additionsproducte  zu  liefern. 

E.  Baumann  (2)  bemerkt  erst  nach  2  Tagen  die  Bildung 
Ton  Bulfohamstoff  beim  Einleiten  von  trockenem  Schwefdwu- 
serstoff  in  die  wasserfreie  ätherische  Lösung  von  GyanamUL 
Trockener  Schwefelwasserstoff  führt  trockenes  schmelzendes  Cyin- 
amid  in  Schwefelhamstoff  über.  Spuren  von  Säuren  veihindera 
die  Bildung  des  Eamstofib  in  der  ätherischen  Lösung,  Ämmo* 
niak  befördert  dieselbe  in  hohem  Grade.  Schwefelammoniiim 
fbhrt  das  Cyanamid  in  wässeriger  Lösung  schon  in  der  Eihs 
in  Sulfohamstoff  über^  ohne  dafs  nebenbei  Dicyandiamid  entstellt 
Wie  das  Cyanamid  verhalten  sich  auch  seine  Salze.  TrockeB« 
Schwefelwasserstoff  wirkt  ungemein  heftig  auf  Cyanamiidsilb^(ß) 
Nach  dem  Versetzen  einer  verdünnten  Schwefelhamstofflösoog 
mit  Salpeters.  Silber  bis  zum  Verschwinden  der  Trübang  bewirkt 
Zusatz  von  Salzsäure  die  Abscheidung  eines  Niederachlsg« 
(CSNsHi)«  -|-  AgCl.  Derselbe  wird  von  siedendem  Salzsäure- 
haltigem  Wasser  nicht  zersetzt.  Kochendes  reines  Wasser 
erzeugt  damit  Schwefelsilber,  starke  Salpetersäure  spaltet  Ghlor- 
silber  ab.  Warmes  Ammoniak  entzieht  den  Krystalisii 
alles  Silber  in  Form  von  Schwefelsilber  und  erzeugt  gleichzeitig 
Schwefel  und  Dicyandiamidtn. 

C.  F  o  r  s  t  e  r  (4)  hat  über  die  bereits  erwähnten  (5)  Deri9aU 
van  Sulfohamstoffen  ausführlicher  berichtet. 

Ad.  Claus  und  Siegfried  (6)  bereiten  durch  EiliitieB 
von  Bromäthyl;  Alkohol  und  SulfohamHoff  hexagonale  Täfeichen 
der  Verbindung  CHiN^S;  C^HsBr.  Diese  Verbindung  ist  leicht 
zersetzlich.  Claus  und  Hermes  finden,  dafs  sich  der  SuUb- 
hamstoff;  je  nach  den  Versuchsbedingungen,   mit  Jodäthjl  n 


(1)  Jahresber.  f.  1874,  804.  —  (8)  DeiitMh.  eh.  Gtos.  Ber.  1876,  S6.  — 
(8)  DaaMT  Beriobt  &*  710.  —  (4)  Ann.  ClMm.  ^9»,  %k.  -^  {(^  Jskmte. 
f.  1874,  808.  —  (6)  Ann.  Chem.  199,  145. 


BjdlohtamMt,  SalMtitotloasprodaote.  7|9 

dniVerbuidiiiigeiiGH4NsS,  C,HftJ  v/ui  [2(CH4NtS)G|H6J}  ver- 
einigt Analoga  reagirt  Aoetylehlorid  geg^i  Sulfoharnatoff.  Bei 
derUm^etBUBg  desLetsteren  mitMonochloresMgs&üre  whrdSnlfo- 
kydantolii  gebildet 

A.  Claus  (2)  Ahrt  den  ßidfohamstof  durch  Behandeln 
mit  Salpeteräther  in  SolfocTanammoniiim  über.  Salpetrige  Säure 
verwandelt  den  Harnstoff  unter  Entwidciung  von  Stickozyd  und 
wtbnekeinlicb  Stickstoff  in  einen  röthliofaen  Körper.  Salpeter»* 
BdfiAamHof^  erleidet  nach  kurzem  Autbewahren  spontane 
Zersetiung.  Bei  der  Einwirkung  von  Sulfoharnstoff  auf  oxals, 
BBber  entstehen  neben  zahlreichen  anderenProducten  glasglänzende 
bysialle  einer  silberhaltigen  Verbindung.  Der  Sulfoharnstoff 
vereinigt  sieh  mit  Chlorblei  zu  einem  nadeiförmigen  Sala 
fOB  der  Formel  (CSNtH4),PbC]s.  Ein  ähnliches  Dappelsaic 
Mdet  QuecksilberchlorUr.  Dasselbe  Ittst  sieb  in  Wasser  und 
leicht  in  Alkohol.  Ammoniak  und  Kalilauge  fällen  die  wässerige 
Ltaing  desselben,  Zinnchlorür  scheidet  Calomel  daraus  ab.  Sulfo- 
h&m8iofsckwefekyanblei(G8lifUt)VhC9^ 

•^Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Sulfoharnstoff  bilden  sich  nach 
Claus  und  Si  egfried  bromhaltigeProducte. — Bromsulfohamseoff 
(08NtH4)tBrt  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung  beim  Eintragen 
von  1  MoL  Brom  in  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  von 
onem  Mol.  des  Harnstoffs.  Die  Krystalle  lösen  sich  unver- 
Modert  in  Alkohol,  nicbt  in  Aether  und  werden  sowohl  beim  Er- 
bitsen  {&r  sich^auf  7ö*,  als  auch  von  Brom  zersetzt.  Die  wäs- 
serige Lösung  scheidet  beim  Erwärmen  Schwefel  aus.  Durch 
Eintragen  von  Natriumamalgam  in  die  alkoholische  Lösung  wird 
Sulfoharnstoff  regenerirt.  —  Chlorsvlfohamatoff  [{CSN2H4)8CI$], 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  conc.  alkoholische  Lösung 
des  Harnstoffs  gewonnen,  läfst  sich  mit  Aether  waschen  und  bei 
95  bis  VOO^  trocknen.  Unter  sorgfältiger  Abkühlung  lassen  sich 
Cblorsulfohamstoff  und  Bromsulfohamstoff  in  wässerigen  Lösungen 
bereiten. 


(1)  Ann.  Chem.  199»  185. 
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F.  Beilstein  und  A.  Enrbatow  (1)  gewinnen  dardi 
längeres  Kochen  von  ParachJoranilin  mit  SchwefelkohlenBtoff  und 
absolntem  Mkoho\I)i--p'Ghlorphenyl8ulfoharnstof[GS(tl .  GACl. 
H)s].  Dieser  Körper  bildet  bei  168^  schmelzende  Naddn.  Die 
Behandlung  des  Harnstoffs  mit  Phosphorsäureanhjdrid  oder  mit 
Jod  zur  Erlangung  von  p-Ghlorphenylsenföl  ist  unTortheOkiiL 
Sie  bereiten  dieses  Senföl  durch  allmähliches  Eintragen  fon 
3  Th.  Jod  in  die  alkoholische  Lösung  von  7  Th.  Sulfoharostoff. 
DBBp'Oklorpkenylsenföl  [ÜS(N  .  CeH« .  Cl)]  krystallisirt  in  kogen 
glänzenden^  bei  45  bis  47^  schmelzenden  Nadeln.  Als  Neben* 
product  in  Form  eines  in  Natron  sowie  Alkohol  unlösliclieii 
Harzes  gewinnt  man  bei  der  Bereitung  des  Senföls  Z>t-p*CUer- 
phenylhamatoff  [C0(NC6H4C1 .  H)t].  Derselbe  krystallirirt  nv 
aus  siedendem  Eisessig.  Er  bildet  lange  Nadeln,  welche  von 
concentrirter  Schwefelsäure  anscheinend  unverändert  gelöst  werden 
und  verflüchtigt  sich  unter  theilweiser  Zersetzung,  ohne  za 
schmelzen,  bei  270^.  Tri-p-Ghlorphenj/lguanidin  (Ct^HuGUNt) 
wird  gleichfalls  bei  der  DarsteUung  des  Senföls  und  zwar  a» 
dem  soeben  erwähnten  Harze  durch  Auskochen  mit  Alkoh<d  ge- 
wonnen, löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in  Wasser 
und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  öder  langen  Spiefsen.  Das 
Ckhrhydrai  bildet  Nadeln,  das  Jodhjdrat  krystallisirt  in  bei 
255^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Blättchen.  Beim  Erhitzen 
mit  Schwefelkohlenstoff  auf  230<^  zerfUUt  die  Base  in  SeafSl 
und  Sulfoharnstoff.  —  p-GhlorphenylsfdfureAan ,  aus  dem 
Senföl    mittelst    Erhitzen    von    Alkohol    auf   140®    dargestellt 

(^S<OC^H^*^^ '  ^)'  ^""^  ^"''^'^  ümkrystallisiren  aus  Lignäa 
rein  erhalten.  Es  schmilzt  bei  102*5®  unter  theilweiser  Zersetzung, 
bildet  Nadeln  und  zerfallt  in  p-Chlorphenylsenföl  bei  der  De- 
stillation mit  Phosphorsäureanhydrid.  Das  p-Chlorphenylsenild 
wird  von  pulverigem  Kupfer  nur  langsam  zersetzt.  Das  «mengte 
Nitril  führt  zu  einer  bei  230®  schmelzenden  Säure,  welche  viel- 
leicht p'GhlorbeneoSsäure  ist 

(1)  Ann.  Chem.  196,  46. 
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W.  Weith  (1)  stellt  die  seiäier  von  Hof  mann  (2)  für 
iiomere  ÄtAylphenylmdfoharfiMoffe  gehaltenen  Verbindungen 
lof  yerschiedene  Weise  dar^  findet  aber,  dafs  in  allen  Fiülen 
immer  nnr  eine  identische  Substanz  erzengt  wird.  Dieselbe 
bildet  grofse  klinorhombische  Krjstalle^  schmilzt  bei  99  bis  99*5^ 
imd  wird  yon  Salzsfture  bei  2O0®  in  Kohlensäure  ^  Schwefel* 
wisserstoffi  Aethjlamin  nnd  Anilin  gespalten.  Der  Aethjlphenyl* 
nlfohamBtoff  beginnt  bei  150<^  zu  sieden  und  entwickelt  ÄethyU 
itnfÜ  und  Aethylamin.  Bei  220^  bleibt  das  Thermometer  längere 
Zeit  constant  Während  der  Destillation  entweicht  Schwefel» 
wisserstoff.  Im  Destillat  finden  sich  Aethylphenylsulfohamstoff 
imd  Sulfocarbanilid.  Beim  Erhitzen  des  Aethylphenylsulfo* 
harastoffs  mit  Anilin  eiatweichtAeAylaminxmd  entstehen  gröfsere 
Heogen  von  Sulfocarbanilid.  Weith  findet  den  Schmelzpunkt 
des  AetkyUalyhulfokamgtqfs  (8)  bei  99^  Er  bereitet  den  AUyl- 
fimtyUulfohametof  aus  Allylamin  und  Fh^iylsenfÖl  und  findet 
des  erhaltene  Prodnct  identisch  mit  dem  bereits  von  Zinin  (4) 
beschriebenen.  Beide  Körper  schmelzen  bei  98^  und  werd^i 
von  Salzsäure  in  Kohlensäure;  Schwefelwasserstoff,  Anilin  und 
Allylamin    gespalten    weshalb     denselben     die    Constitution  : 

CS/^xT/p  ^\  zukommt.  Beim  Vermischen  alkoholischerLösungen 

Ton  Paratolylstnföl  und  Aethylamin,  von  Aethylsenföl  und  Para- 
tobndin  entstehen  anscheinend  identische,  schiefrhombische,  bei 
S5  bis  96^  schmelzende  Tafeln. 

B.  LuBsy  (5)  erhitzt  behufs  der  Einflihrung  von  Aethyl, 
bezw.  Acetyl  den  von  Ihm  früher  (6)  beschriebenen  geschwe- 
felten Hanistoff,  welchen  Er  jetzt  Toluylendüulfocarbamid  nennt, 
mit  Jodäthyl,  bezw.  Chloracetyl  aut  105^  Das  diäthyltrte  To- 
hyländüulfoearbamid  NH(G,H5)  .  GS  .  NHCCtH«)  .  NH  .  CS  . 
NH^CtHft)  krystallisirt  undeutlich,  schmilzt  bei  325^,  die  Acetyl- 
Verbindung  bildet  weilse  Nadeln,  schmilzt  bei  232^  und  löst  sich 


(1)  DeuiMh.  eb.  Qei.  Ber.  1876,  1528.  —  (8)  Jahretber.  f.  1868,  850.  — 
(8)  Mal 7,  jAhreeber.  f.  1869,  686.  —  (4)  Jahraber.  l  1852,  688.  — 
(6)  Deotich.  eh.  Ges.  B^r.  1875»  667.  —  (6)  Jahjreaber.  f.  1874,  756. 

J«hT««b«r.  f«  Ohem.  a.  ••  w.  f  ttr  ISIb,  46 
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nur  scliwer  in  hdifsem  Wasfl^r^  Alkohol  und  Aether, 
leicht  in  Eiseftsig.  Das  Toluylcoidiaalfücarbamicl  serflUlt  boni  E^ 
hitaan  mit  PhoBphofBäareanbjdrid;  besser  mit  concentrirtar  Ssli- 
sttnre  in  ein  nicht  unzersetzt  flüchtiges  SenfOl  von  der  ZusanmMi* 
Setzung  OgHeNsSt.  Dasselbe  bildet  ein  braanes;  dnrchsieklipi 
nnd  ziemlich  zähflttssiges  Oel.  Beim  Zusammenstehen  dir 
Stherisehen  Lösungen  von  Toluylendiandn  und  PhenylscniftlbtMM 
Aoh  Diphmhfltoluylmdisulfocarbamid  als  wdftes,  bei  288^  soinDei» 
zendes  Erystallpulver.  Beim  Erhitzen  mit  eoncentrirter  Sab* 
sftnre  wird  dieser  Körper  in  yorstehend  beschriebenes  Senftl  utd 
T^iraphenykoluylenguanülin,  welches  schöne  braune  Krystafle 
bildet,  ttbergeftLfart 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hertiXet  Angelica9mfifl  {G^.CSS) 
aas  dem  flüchtigen  Gkmenge  primärer  und  seeundlKrer  M^maanM 
und  Diamine,  weiches  beim  Behandeln  des  aus  dem  im  Htndil 
vorkommenden  Amylen  und  Brom  entstehenden  Dibrooiids  flit 
Ammoniak  erhalten  wird.Angelioasenfdl  siedet  bei  190^ und  veretn^ 
sieh  direct  mit  Ammoniak  zu  einer  nadeiförmig  krystaffisirente 
Verbindung  (C6H9C8N,  HsN),  welche  bei  103*  schmäzt  NeoM 
Versuche  machen  Ihn  zweifein,  dafs  die  bei  der  Einwiiiung  toi 
Aethylenbromid  (2)  aufAnmioniak  gebildeten  flüchtigen  Anthds 
Senföl  liefern.  Er  findet;  dafs  die  Bildung  von  Senföl  (3)  so 
das  Vorhandensein  von  Monaminen  geknüpft  ist  Um  primSre 
von  secundttren  Aminen  zu  unterscheiden  ist  nach  Hof  man  fl 
die  Isonitrilreactiiou  zuverlässiger,  als  die  Senfölreaction. 


Qoanidin  ttnd  Verwandtes. 

B.  Engel  (4)  beschreibt  eine  Quecksilberverbindnng  des 
Kreatins,  deren  Analyse  annähernd  auf  die  Formel  CAKtH^BgOiCh 
Summt. 


(1)  Deatsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  105.  —  (f)  Jelireeber.  f.  1866,  Sftl  - 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  654.  —  (4)  BaU.  floo.  ehim.  [2]  SS,  895 ;   Coaipt 
^  886. 
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Nach  P.  Grieffl  (1)    erhält  man  B&nzglycocyamtn  (2)   anf 

draerlei  Weise.    Durch  Emwirknng  von  Kalilauge  auf  das  Cyanid 

der  Amidobenso^äure;  durch    directe  Vereinigung  dieser  Säure 

mit  Cyananrid  und  durch  Behandehi  änes  Körpers  GioHisN^Os^ 

wriehen  Cyan  mit  der  alkoholischen  Lösung  der  Amidobenzoö- 

fllore  eneugt,  mit  Ammoniak.  —  cr-und  ß-Methylbendereatin  ent- 

Uriien,  der  erste  Körper  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 

Bensglycocyamin;   der  zweite   aus  Methylamin  und  dem  Körper 

irCrHs .  NCHs .  O,     ^ 
GiAtNtOs.    Das  o-Methylbenakreatin  I  |  | 

V  C(NH) .  NH«7 

hjstallisirtinBlättchen,  welche  erst  bei  llö^lVtMoL  Krystallwasser 
Tsrlieren  und  sich  in  ooncentrirter  Kalilauge  lösen.  Das  Chlor- 
UdrcU  bildet  weifse  rhombische  Blättchen.  Das^-Metbylbenzkreatin 
besteht  ans  kleinen,  spitz  elliptischen  oder  drei-  bis  sechsseitigen 
Blittdien  von  glänzend  weifser  Farbe.  Das  Chlorhydrai  kry- 
itallisirt  in  Säulen  oder  Prismen.  Beim  Kochen  mit  concentrir- 
tem Barytwasser  zerfallt  das  a-Methylbenzkreatin  in  Meöiylamido- 
hmiMtOiäure  (C7H5(NGHtH)Os)  (Benzaarhmn)  und  Harnstofi;  das 
^Metbylbenzkreatin  (3)  in  Amidobenzoösäure  und  Methylhamstoff. 
Die  Methylamidobenzoe'säure  bildet  Blättchen  von  röthlichweifser 
Farbe.  Ihr  salzsaures  Salz  wird  von  salpetrigsaurem  Kali  in 
Nürawmethylamidobenzo'dsäure  (GtH^CN  .  CH, .  NO)Ot)  überge- 
flkhrt 

A.  Letnii  (4)  gewinnt  bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf 
eise  alkoholische  Lösung  von  SGikwetelhBrnatoß  jodtDaßserstoffs* 
ÄBtkylguanidin  (CN,H4(C8H5)HJ).  Dasselbe  krystallisirt 
ans  Wasser  in  kleinen  Nadeln ;  welche  bei  149^  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Das  Sulfat  enthält  IVt  ^oL  Wasser^ 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol;  schmilzt  und  zer- 
setzt sich  bei  169^.  Eine  alkoholische  Jodlösung  erzeugt  bei  der 
Ebwirkung  auf  *  Bhodanammoninm  Pseudaauifooyan  (5). 

(1)  PeolMb.  eh.  Om.  B«r.   1875,  S22.  *-   (S)  BwMiliftatiii,  Jahntber.  t 

1874,  889  und  dieser  Bericht  S.  716.  —  (8)  Griefs  nennt  die  besproohenen 

VerinadnngeD  a-  nnd  ft'Bem%kreaim,    Aber  der  Name  Benikreatin  lat  Ton  Ihm 

Wniti  fllr  eine   andere  Verbindung  Terbrancht  worden  (aiehe  Anm.  [S]).  — 

(4)  Deotaeh.  ob.  Ges.  Ber.  1875,  767  (Correap.).  —  (5)  Clans»  Jahresber.  f. 

»78,  763. 
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W.  Weith  und  B.  Ebert(l)  leiten  durch  gekühltes Anilhi 
Chlorcyan  und  gewinnen  Diphenylguanidin  (2);  weichet  bei  141* 
Bcbniilzt  und  ein  charakteristiBches  Golddoppelsalz  liefert  Beim 
Einleiten  von  Chlorcyan  in  auf  seinen  Siedepunkt  erhitstes  Arnim 
erhalten  Sie  einen  Körper  von  den  Eigenschaften  des  Täror 
pkenylmelamins.  Derselbe  schmilzt  bei  217^  und  wird  beimEd> 
hitzen  mit  Salzsäure  auf  280®  zersetzt^  unter  Abspaltung  vn 
Kohlensäure.  Von  den  anderen  Zersetzungsproducten  isohreii 
Sie  nur  Ammoniak  und  Anilin.  Aetzkali  entwickelt  beim 
Erhitzen  mit  Tetraphenylmelamin  Ammoniak;  AnUm  xaA 
Diphenylamin.  Dieselben  Producte  nebst  Blausäure  entsteheo 
auch  bei  der  Destillation  des  Tetraphenjlmelamins.  Bei  der 
nämlichen  Operation  liefert  das  Diphenylguanidin  die  gleidieii 
Producte.  Heifse  Schwefelsäure  zersetzt  das  Tetraphenylmelamiii 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  Sul£uä- 
säurC;  deren  Barynmsalz  farblose  Prismen  bildet. 

D.  M'Creath  (3)  bereitet  durch  mehrstündiges  Eihitssa 
gleicher  Moleküle  Benzoe-  resp.  Essigsäureanhydrid  mit  Tri- 
phenylguanidin  auf  100®;  Behandeln  der  Rohproducte  mit  Alkoholi 
bei  185®  schmelzendes  DibeTizoyUriphenylguantdin  und  bei  iSi® 
schmelzendes  Diacetyltriphenylguanidin.  Beide  Substanzen  by- 
stallisiren  in  Blättern.  In  analoger  Weise  entsteht  DAen^oytih 
phwtylgiuxnidtn  aus  Diphenylguanidin  und  Benzoesäureanhydrii. 
MonoklinC;  bei  102®  schmelzende  Krystalle.  Urethan  sdui^ 
zwischen  47  und  50®. 

W.  Weith  und  B.  Schröder  (4)  bereiten  ß'Tripkßmfr 
guanidin  durch  zweistündiges;  allmählich  bis  auf  125®  zu  steigemdei 
Erhitzen  von  Cyananilin  mit  Diphenylaminchlorhydrat  6ro(M| 
farblose;  stark  lichtbrechende^  isometrische  TafelU;  welche  aidi 
kaum  in  Wasser;  leicht  in  Weingeist;  Aether;  schwieriger  ia 
Benzol  und  Ligroin  lösen  und  bei  131^  schmelzen.  Das  CUof' 
hydrtU  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser  in  farblosen^  dick  tafei- 
förmigen bis  prismatischen  Krystallen.    Bei  28®  C.  lösen  100  TL 


(1)  Deutsch,  eh.  Oes.  Ber.  1875,    918.  —  (3)  Jahresber.  f.  1874^  8tS.  — 
(8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876,  888.  —  (4)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1876»  IH 
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WMser  28*4  Th.  dieses  Salzes.  Das  PlatindappeUale  ist  ein 
tn&Dgs  hellgelber^  flockiger  Niederschlag;  der  unter  Dunkeln 
krjBtallinisch  wird.  Die  farblose  Lösung  der  Base  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  prächtig  jodviolett 
Chknrwasser  ftllt  aus  einer  Lösung^  welche  V&oo  Proc.  Basis  ent- 
büt,  deQtBoh  weüse  Flocken.  Die  Base  zerfallt  beim  Erhitzen  mit 
eoBC  Salssfioreoder  Ealiumhydroxyd  auf  260®;  nach  vorgängiger 
Attfiiahme  von  Wasser^  in  Kohlensäure,  Ammoniak^  Anilin  und 
DipheDjlamin.  Beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  Schwefel- 
kohlenstoff mit  /^-Triphenylguanidin  auf  150  bis  160®  entweicht 
Schwefelwasserstoff  und  entstehen  in  Wasser  lösliches  rhodan- 
WMuerHoffs.  ß'Triphenylguanidin,  sowie  Phenylsenfbl  und  Di- 
pkenykmin. 

Nach  W.  Weith  (1)  gewinnt  man  durch  Entschwefeln 
emsr  siedenden  Benzollösung  von  Aethylphenylsulfohamstoff 
(siehe  S.  721)  mittelst  pulverigem  Bleioxyd  Carboäthylphenylimid 

von  der  Zusammensetzung  ^^k'  Qvi*  Dasselbe  regenerirt  durch 

Additi(«  von  Schwefelwasserstoff  Aethylphenylsulfobarnstoff,  und 

sraengt  durch  Vereinigung    mit   Anilin  AeAyldiphenylguanidin. 

Letzteres  bildet  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  ühlorhjdrat  und 

eb  gelbes  Platindoppelsalz.    Seine  Constitution    entspricht    der 

NH   CmH 
Formel  CeBU .  N«=O^Sg  *  q*S^  .    Von  Kaliumhydroxyd   wird  es 

in  kohlens.  Kalium,  Anilin  und  Aethylamin  zerlegt.  Manchmal 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Carboäthylphenyl- 
imid neben  der  besprochenen  Base  noch  a-Triphenylguanidin  (2)* 


Htmaiiire  nnd  Verwandtes. 

E.  Beichardt  (3)  untersuchte  den  Bohguano  auf  den  Ge- 
halt an  Samsäure, 


(1)  DeotMdi.  eh.  Oet.  Ber.  1876,  1560.  —  (2)  Jahxetber.  f^  1874,  8)6. 
(8)  Aieh.  Fbarm.  [8]  6,  88S  o.  SU. 
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L.  M.  de  la  Soorce  (1)  findet,  dafs  die  LösKdikttt  d«r 
Harnsäure  nicht  allein  yon  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Be» 
Stimmung  vorgenommen  wird,  abhängt,  sondern  dafs  die  Maxi- 
maltemperatar,  welche  zum  Zweck  der  Lösung  überhaupt  eireksiit 
wurde  y  dabei  einen  besonderen  Einflufs  hat  Harns.  Kali  ▼e^ 
wandelt  sich  bei  Luftabschlufs ,  langsamer  bei  gewöhnlidier 
.  Temperatur,  rascher  beim  Erwärmen,  wenn  in  wftsseriger  Ldsoog^ 
in  dialurs,  Salz.  Derselbe  Körper  entsteht,  wenn  maa  rüe 
Harnsäure  fünfzig  Stunden  mit  Wasser  unter  LufkabscUofa 
kocht  und  sodann  mit  Kali  neutraUsirt. 

S.  E.  Phillips  (2)  theilt  eine  Auswahl  Seber  Stodi«, 
welche  sich  auf  die  Erforschung  der  Constitution  der  ffamtSmii 
beziehen,  mit    Wir  verweisen  auf  den  gedankenreichen  An&ala 

E.  M  u  1  d  e  r  (3)  berichtet  über  eine  Beihe  von  Ihm  ange- 
stellter Versuche,  welche  sich  auf  die  von  Strecker  bewirkte 
Ueberführung  der  Harnsäure  in  Owansäure  beziehen.  Ueber» 
läfst  man  eine  mit  Kalilauge  versetzte  Hamsäurelösnng^  weldie 
vor  Kohlensäurezutritt  geschützt  ist,  der  Einwirkung  der  Zeh^ 
so  entsteht  ein  Salz  von  der  Znsammensetzung  des  uroaotm». 
Kali's.  Diese  Umwandlung  der  Harnsäure  erfolgt  nur  bei  Laft^ 
zutritt.  Die  Harnsäure  vermag  ohne  freien  Sanerstoff  keia 
Wasser  aufzunehmen,  beide  treten  gleichzeitig  in  das  MolekQl  eis. 
Bei  der  Oxydation  einer  in  bestimmten  Verhältnissen  berätetea 
alkalischen  Lösung  des  Allantoins  mit  Übermangans.  Kah  eat- 
steht  eine  beträchtliche  Menge  Allantoxansäure.  Bei  der  Oxy- 
dation der  Harnsäure  mit  bestimmten  Mengen  dieses  Oxydatioiis^ 
mittels  entsteht  keine  Allantoxansäure.  Die  UraxansäurB  so^ 
fällt  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  auf  60^.  Das  ans  der 
in  der  Retorte  gebliebenen  klebrigen  Masse  bereitete  Bleisali 
stimmt  in  der  Zusammensetzung  mit  dem  aUantoms.  Blei  nshi 
überein. 

L.  Medicus  (4)  fand  unter  den  hinterlassenen  Pri^panlei 
A.  Streck er's  eine  Keihe  von  Salzen  zweier  neuen,  der  flsn- 


(1)   BolL  WC.  ohim.   [2]  SS,   488.  —    (2)  Che».  News  S»,  SOS  - 
(8)  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  1291.  —  (4)  Amt  Cbcnu  IIK,  tsa 
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lioregnpp^  fuigofaörigeii  SlUiren »  der  Oxonaäure  C^HsNaOA  (1) 
und  «ner  daraus  bereiteten  neuen  Säure  von  der  Zuaamaian*- 
letBong  der  Lantanursäure  CiHtNtOf  Die  Oxonsäure  bildet 
svrei  Beihen  von  Salzen  und  entsteht  durch  Einwirkung  den 
ilmosph&risehen  Sauerstoffs  auf  Harnsäure  in  alkalischer  Lösung. 
Sie  wird  aus  dieser  Lösung  von  Essigsäure  als  saures  Ealisah 
gsfiUlt  Das  saure  oxona.  Kalium  bildet  wasaerfreie  Nädelchen« 
Dm  neutrale  Ealiumsalz  krystallisirt  in  Nadeln  mit  IVt  MoL 
WaMer.  Das  saure  Baryumsalz  enthält  Vt  Mol.  Wasser*  Die 
SiOM  von  der  Zusammensetsmng  der  Lantanursäure  odw  Allan-» 
tarsinrey  f&r  welche  Medicus  einstweilen  den  Namen  Olyoxalyl^ 
hamOaf  vorschlägt,  entsteht  als  Kalisalz  unter  lebhafter  Kohlen* 
iiiireentwickeluag  bei  Zusatz  von  Essigsäure  zur  Lösung  des 
oxoos.  Kalis.  Der  Glyozalylhamstoff  bildet  dicke,  glänzende 
Nsdeb,  and  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heifsem 
Wssser.  Das  Kaliaalz  desselben  bildet  ein  Erjstallmehl,  das 
Silbersak  ein  anschdnend  amorphes  FulFor.  Die  ein&che  Bil- 
dnngsweise  des  Glyozalylharnstoffs  veranlaist  Medien s  zu  theo- 
tstiseben  Schlössen  über  die  Constitution  der  Harnsäure  und  ihrer 
Abkömmlinge,  auf  welche  wir  hiermit  verweisen.  Derselbe 
loUägt  rationelle  Formeln  für  das  Xanikin,  Ghumin,  Theobromdn 
Süd  CafeU^  vor. 

B.  Tollena  (2)  giebt  folgende  Bereitungsmethode  des  Faro' 
iwuämrAjfdraU.  Man  lä&t  1  Th.  Salpetersäure  von  1*3  spec. 
6«w.  auf  Vs  l^k.  Harnsäure  bei  etwa  60^  einwirken  und  regelt 
die  Temperatur  je  nach  der  beobachteten  Beactionsenergie  bis 
som  £sde  des  Frocessee  zwischen  36  bis  56^.  Bei  späterem  Erwäar- 
Ben  auf  W  erfolgt  die  Ejrjstallisation  von  Pardbansäurehjdrat 
Teilens  macht  durch  ein  Beispiel  auf  die  Unt^^chiede  im  Verfaal- 
Ufa  von  selbst  bereiteter  tmd  gekaufter  Harnsäure  gegenüber  Salpe- 
tesfture  aufmerksam«  Käufliche  Säure  wird  von  Salpetersäure 
■agemein  energisch  angegriffen« 


(1)  Dieser  BedUit  6.  726.  —  (8)  Ana.  Chem.  l«ft,  887. 
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N.   Menschutkin  (1)  berichtet  über  Abkdmmlisge  der 
Dtmethylparahansäure  (2).     Sie  kiystallisirt  au«  heifsem  Alki^ 
in  Prismen;  welche  bei  155*5^  BchmehEen^  sablimiren  und  ansdiei- 
nend  unzersetzt  bei  276  bis  277<^  destillirt  werden  k5nnen.    Bei 
der  Einwirkung   von   alkoholischem   Ammoniak   auf  die  Siore 
entsteht   Dtmethj/loxaluramtd    [CsOt(CHs)NfCO(CH,NH)]H|N], 
welches  bei  225^  unter  Zersetzung  schmilzt.    Dieser  Körper  IM 
sich  selbst  in  siedendem  Alkohol  nur  schwer.     Säuren  gr&kiä 
die  Dimetbylparabansäure  nicht  an^  Alkalien  bewirken  wtttge- 
hende  Zersetzung.  —  Bei  der  Behandlung  von  Suiecinimid  nit 
IsocyansäureäthylätherentBteht8uecidcyanäiher[C A{Ct^^ 
welcher  nach  Demselben  in  Beziehung  zurDimethylparabantfive 
steht  Dieser  Aether  schmilzt  bei  94  bis  95<^  und  zerfUU  beim  Er- 
hitzen auf  140^,  schneller  bei  150  bis  \&0^  y  sowie  beim  Kodm 
der  wässerigen   Lösung    in    seine  Componenten.     Der  Aedisr 
löst   sich  in   starken   Säuren.     Aus   diesen  Lösungen  scheidet 
Wasser  AeihyUuccinwraäure  ab;  welche  in  Prismen  krTStaHisirt,  bei 
166*5  bis  167<>  schmilzt  und  beim  Erhitzen  ttber  180«  in  Wasser, 
Succinimid  und   Isocjanäther  gespalten  wird.    Die  Säure  IM 
sich  schwer  in  Wasser  und  Alkohol.    Ihr  Ammoniaksalz  by- 
stallisirt  in  Blättchen.    Durch  Erhitzen  des  Sucddcyanftthers  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100<>  entsteht  Äeüiyhueeimtrfmiif 
welches   in  Nadeln  krystallisirt;   bei  195   bis  196«  schmilzt  and 
sich  schwer  in  Alkohol  löst.    BucctdeyanmeihyUUher  schmilzt  b« 
147  bis   148«,  zersetzt  sich   bei   höherer   Temperatur  und  geht 
durch  Einwirkung .  yon   alkoholischem  Ammoniak  bei   lOO^  ii 
MeäiyUuccinuramid  Über  Tom  Schmelzpunkte  205  bis  207^.  Dar 
letzte  Körper  löst  sich  selbst  in  siedendem  Alhohol  nur  ackwar, 
in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  ganz  unbedeutend. 

N.  Menschutkin  (3)  untersucht  die  Salze  der  JDiafar 
9äur€.  Das  Ammoniumsalz  C4H8(NH4)Nt04  und  das  KafiHb 
CAHsENfOA  zersetzen   sich  beim  Lösen   in  Wasser,    wodorsh 


(1)  Aiiii.Cheni.  190,  201.  —  (S)  Jshresber.  t  1874,  888.  ^  (t)  DcolMk. 
oh.  Gm.  Ber.  1876,  766  (Coiiesp.). 
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UmwandhiDgsprodticte  von  der  Zusammenaetsimg  CtHgEtNiOio ; 
CTHBNa|N40io ;  CTH8BaN40io  zu  erhalten  sind;  welche  ihrerseits 
beimümkrystallisiren  aus  alkalischer  Lösung  die  Ansgangsverbin- 
doogen  regeneriren.  Jedenfalls  bedürfen  die  Formeln  Bestätigung. 

A.  Baeyer  (1)  gewinnt  wie  früher  (2)  ffydantom  bei  der 
Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Bromcbcetylham' 
itof  und  zeigt,  dafs  Mulder  (3)  diesen  Körper  nur  deshalb 
nicht  erhalten  hat,  weil  er  bei  seinen  Versuchen  eine  ungenü- 
gende Menge  Alkohol  verwendete.  Das  Hydantoln  erweicht 
bd  a06<*  und  schmilzt  bei  216^  Bei  200  bis  195o  erstarrt  es 
krystallinisch. 

E.  Mulder  (4)  kann  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem 
Anunoniak  auf  Bromacetylhamstof  kein  H jdantoln  (6)  erhalten, 
gewinnt  vielmehr  eine  andere  Substanz  von  complicirter  Zusam- 

mensetzung.    Sckwefelhydantotn  1  GS  |     I  entsteht    bei 

V    ^NH . CO  y 

der  Einwirkung  von  Monochloressigsäure  auf  Schwefelhamstof. 
Gelbes  Quecksilberoxyd  entschwefelt  dasselbe  nur  schwer,  basi- 
sches Bleiacetat  liefert  damit  ein  schönes  gelbes  Salz.  Brom 
erzeugt  mit  Schwefelhjdantom  neben  Oxalsllure  Dibromackwefd' 

r      JIH.CBrA 
hfdanMn  1  CS;  1      1,     welches    leicht    zersetzlich    ist 

V     ^NH  .  CO  J 

Bchwefelhydantoin  entsteht  auch  bei  der  Behandlung  der  wässe- 
rigen Lösung  des  aus  Monochloressigäther  und  Schwefelham- 
Stoff  gebildeten  krystallisirten  Productes  mit  Ammoniak ,  femer 
aus  Monochloraeeiamid f  Schwefelhamstoff  und  Alkohol,  sowie 
beim  gemeinschaftlichen  Lösen  von  Monochloressigs&ure  und 
Schwefelhamstoff  in  Alkohol  oder  Wasser.  M  u  1  d  e  r  beschreibt  die 
beim  Erhitzen  gleicher  Oewichtsmengen  Bromacetylharnstoff  mit 
Schwefelhamstoff  und  Alkohol  auf  70  bis  80^  entstehenden  Producte, 
durch  deren  Behandlung  mit  heifsem  Wasser  und  Ammoniak,  Seh we- 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1876,  612.  —  (2)  Jahnsber.  f.  1864,  682.  — 
(8)  Jsfansher.  t  1872,  698.  —  (4)  DentMh.  oh.  Gtos.  Ber.  1876,  1261.  — 
(6)  Jahnsber.  f.  1864,  682. 
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felhyduntola  abgeachieden  werden  kann.  Im  Anschlüsse  hiens 
erwähnt  Mulde r  einer  Verbindnng  von  der  Zusammensebng 
GiJEIfNsOs,  welche  £r  ß-Ouanidapropiansäwre  nennt,  und  die  beim 
Hinzufügen  Ton  Ammoniak  zur  Lösung  von  3  Th.  ß-Amidoprapim- 
säure  und  0'7  Th.  Cyanamtd  entsteht.  Sie  zersetst  sich  erst  beim  Er- 
hitzen auf  205  bis  210^  und  ist  sehr  stabil.  Isomer  mit  derselben  sind 
Krsatm  und  Alakrsaiin  (1). 

J.  Beoch  (2)  berichtet  über  die  Verschiedenartigkeit  der 
Spaltung  des  Murexids ,  je  nachdem  es  mit  Alkalien  oder  Sin- 
ren  gekocht  wird.  Im  ersteren  Falle  entsteht  Murexan,  im  leU- 
ter  enwesentlich  AUoxantin.  Die  Zusammensetzung  des  Morexsoi 
wird  ausgedrückt  durch  die  Formel  CiHcNiOt-  Dasselbe  beutst 
bedeutende  Affinitäten  zu  Sauerstoff  und  reducirt  in  alkalisch« 
Lösung  Metalloxjde.  In  seinem  Verhalten  reiht  sich  das  Moreisa 
dem  Uramü  an  und  scheint  es  ein  wahres  Amid  zu  sein. 


Ami do  Boiurticor  flSuron. 

O.  Wallach  (3)  denkt  sich  mit  Hülfe  einer  einfachen  Reao* 

tion  die  Körper  von  der  allgemeinen  Formel  1^0^  p^  sielsib* 

geleitet  von  beliebigen  Säureamiden.  Aus  B .  GONB^t  wird 
durch  Wechselzersetzung  mit  PCI5,  K .  CIsC .  NK's ,  beziehungs- 
weise B.OlC  =  NR'  und  hieraus  bei  Einwirkung  von  Amines 

^^NB^^ .    Jedem  Sftureamid  entspricht  denunifolge  doroh  S^ 

II 
Setzung    von  O   durch   (NB)  eine  Base.     Wallach    benennt 

diese  Basenreihe  mit  dem  Elassennamen  Amidine.    Sie  entstehen 

bei  der  Einwirkung  von  Aminen  auf  Sulfohamstoff,  aus  Soif-  . 

amiden  einbasischer  Säuren  bei  Berührung  mit  Ammoniak.    Zar 

Klarheit  werden  diese  Verhältnisse  durch  das  Studium  der  Ein- 


(1)  Jaliz«0ber.  £  ISTS,  748.  —  (S)Chem«  News  S%  171.  -^  (S)  Detlidk. 

I  eh.  Qe0.  £er.  1876»  1576. 

i 
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Wirkung  toh  PCU  auf  Sänreamide  gebracht  Die  Amidine 
regeneriren  leicht  Säureamide^  so  wird  aas  ÄeAenyldiphmyl' 
iiamin  (1)  beim  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol  Acetanilid. 
Qoanidia  liefert  leicht  Harnstoff  nnd  Ammoniak^  Acediamin  (2), 
Acetamid  nnd  Ammoniak.  Die  Leichtigkeit  dieses  Zerfallens 
sacht  Wallach  dnrch  Annahme  einer  indermediKren  Bildung 
TOD  Hydroomidinsn  zu  erklären.  Die  Ebcistenz  dieser  Verbin- 
dungen glaubt  Er  aus  den  Arbeiten  von  Hobrecker  (3)  und 
Hübner  (4)  erschliefsen  zu  dürfen.  Wallach  glaubt,  dafs  die 
BindangsßÜugkeit  des  von  Kelbe(5)  erhaltenen  Beneenyltoluy' 
ImammuU  ku  einem  Molekül  Wasser  nicht,  wie  dieser  Forscher 
•nnimmt,  auf  dem  Wachsen  der  Werthigkeit  des  Stickstoffs 
beruht,  sondern  eine  Folge  der  Sprengung  der  vorhandenen 
doppelten  Bindung  dieses, Elementatom«  ist 

F.  J.  Mejer  (6)  bereitet  aus  Monochloracetjlchlorid  und 
ibsolutem  Alkohol  MonochloressigsäuremOhyläiher.  Der  Aether 
ist  eine  schwere,  bei  129^  siedende  Flüssigkeit.  Beim  Einleiten 
von  Ammoniak  in  den  abgekühlten  Aether  entsteht  daraus  das 
Amid.  Das  Monochloracetanilid  [CHfCl .  CONHCCeHs)]  dnrch 
Einwirkung  von  Monochloracetylchlorid  auf  Anilin  entstandeui 
bildet  bei  134'&^  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  fettig  anfOh- 
loa  und  nnzersetzt  sublimiren.  Das  der  vorhergehenden  Ver^ 
bindung  entsprechende  MtmochloraceUoluidid  bildet  sublimir* 
bare  Nadeln  und  schmilat  bei  161 '5^.  Durch  gelindes  längeres 
fortgesetstes  Erwärmen  von  Manochlaracetanüid  mit  mäisig 
concentrirtem    Ammoniak    entsteht    Diglycolamidsäuredianätd 

/CHK-C0NH(CtH6)A 

I         >NH  I,  welches   bei  140'ö^  schmelzende^  zoll- 

VCH,K30NH(C.H6)y 

Itnge  Nadeln  bildet.  Dessen  Nitrat  schmilzt  bei  172^  und  zer- 
setzt sich  in  höherer  Temperatur.  Das  Diglyoolamidsäuredi' 
kbUdid  entsteht  in  ähnlicher  Weise ,  wie  die  vorhergehende 
Verbindung;    es  schmilzt  bei  149'ö^  und  krystallisirt  in  fettigen, 

(1)  Jahrwber.  f.  1874,  787  und  oben  8.  671.  —  (8)  Strecker, 
Jalmsber.  f.  1857,  848,  ^  (8)  Deutseh.  ob.  Ges.  Ber.  1878,  980.  —  (4)  Jahretber. 
f.  1878,  700 ;  f.  1874,  74U  ^  (6)  DieseK  Beiioht,  8.  677.  —  (6)  DentMh.  oh. 
Qes.  Ber.  1876,  1152. 
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langen  Nadeln.  Nach  Demselben  Bchmilst  das  PhenylglycocM  (1) 
bei  126  bis  127<^  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  UberBchüssigtni 
Anilin  den  bei  110  bis  111^  schmelzenden,  nadelfbrmigen  Di- 
phenylaxäthyl&nhamitoff.  Nebenbei  entstehen  kleine  Mengen  des 
bei  57  bis  58^  schmelzenden  PhmylglycocoUäÜiylSJtken 
[CH,NH(C6H6)-COOC,Hß].  —  PhenylglyeocoUmeAyläAer, 
[CH,MH(C6H6)-COOCHs];  schmilzt  bei  «S«"  und  krystalünrt  in 
Nadeln  oder  Prismen.  Beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  M9fUh 
chiaracetamid  und  Anilin^  bis  zum  Schmelzen  des  ersteren,  ent- 
steht das  bei  133^  schmelzende  PhanylglycocoUamid 
[CH.NH(CeH6) .  CONH,].  Phenylglycocollanilid  [CH,NH(C|H6) . 
CONH(C6H6)]  schmUzt  bei  110  bis  llio;  Phenylglycocolbollmdii 
bei  171  bis  172«  und  krystallisirt  in  Nadeln. 

J.  Ponomareff  (2)  erhielt  beim  Erwärmen  der  Pernifa- 
eyansäure  mit  Ammoniak  auf  nur  100^  einen  Körper  von  der 
Zusanmiensetzung  CaHfiNsS,  welchen  Er  ThiamMn  nennt,  und 
Thiomelanursäure,  beides  Zwischenglieder  jener  Säure  und 
des  von  Ihm  früher  (3)  gewonnenen  Mdamina,  Das  Thiamelin 
ist  ein  weifses,  sandartiges  Pulver,  welches  beim  Erwärmen  mä 
Kalilauge  Ammoniak  entwickelt  und  ein  Gemenge  von  KaKun- 
cyanat  und  Kaliumsulfocyanat  abspaltet.  145  Theile  siedendes 
Wasser  vermögen  einen  Theil  Thiamelin  aufzunehmen.  Hei&e* 
conoentrirte  Salzsäure  zerlegt  es  in  Schwefelwasserstoff,  Salmiak 
und  0ya/nur8äwre,  Salpetersäure  oxydirt  das  Thiamelin  su  salpeten. 
Ammeiin.  Beim  Erhitzen  desselben  mit  Ammoniak  entsteht  ein 
Körper  von  den  Eigenschaften  des  Melamins.  Das  Thiamelin 
löst  sich  in  Säuren  und  Alkalien  und  liefert  mit  den  Lösimgen 
der  schweren  Metallsalze  Niederschll^e. 

.    B.    Engel    (4)    beschreibt   Quecksilbenrerbindungen   des 
Taurina.   Ein  sehr  beständiges  Salz  besitzt  die  Zusammensetsoiig 

/  CH.NH,>w , 

I    I  I  Hg-f-HgO.  Nach  mehrmonatlichem  Stehen  gemisditer 

VCHtSOsy 


(1)  Jahteiber.  f.  1868,  767.  —  (8)  Gompt  nnd.  9«,  1884.  —  (i)  M- 
xesber.  f.  1861 ,  888.  —  (4)  Bull.  soo.  dilm.  [8]  9S ,  588 ;  Gompt.  xwd.  M^ 
1898. 
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liösangen  ron  Taarin  und  übersohÜBsigem  Cyanamid  war  neben 
Dicyanamid  eine  kleine  Menge  Substanz  gebildet  worden,  deren 
qnalitatiTe  EigenBchaften  an  Ereatin  erinnern. 

B.  W.  £.  Mac  Ivor  (1)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Ac^kmid  die  von  O.  Wallach  (2)  be- 
schriebenen Resultate. 

Nach  J.  A.  Boorda  Smit  (3)  gewinnt  man  leicht  eine 
dem  verwendeten  essigs.  Ammoniak  entsprechende  Menge  Äoet- 
amid,  wenn  man  den  jenseits  200^  übergehenden  Destillations- 
sntiieilen  anstatt  Ammoniak  kohlens.  Ammoniak  zusetzt. 

£.  D rechsei  (4)  berichtet  über  Ozydationsversuche  von 
OljfcoeoU,  Lencin,  Ty^osin.  Uebermangans.  Ammoniak  oxjdirt 
die  Lösung  von  Ammoniakglycocoliat  zu  Kohlensäure,.  Oxalsäure, 
Carb€auineäure f  Oxaminsäure  und  Wasser.  Er  findet,  dafs  die 
Ctrbaminsäure  ein  directes  Oxydationsproduct  ist  und  zieht  dep 
Schlulii,  dafs  ihre  Ammoniakverbindung  überall  da  gebildet  wird, 
wo  KoUensäi^re  und  Ammoniak  in  nascentem  Zustande  zusam- 
mentreffen, demzufolge  auch  im  thieri  sehen  Organismus.  Da  Er 
m  der  That  im  8erum  des  Hundeblutes  carbamins.  Ammoniak 
snfsofinden  vermogte,  glaubt  Er  die  Bildung  des  Harnstoffs 
in  Beziehung  damit  bringen  und  dessen  Auftreten  an  die  Wir- 
kung eines  Fermentes  knüpfen  zu  dürfen.  Carbamins.  Ammo- 
mom  entsteht  audh  bei  der  Oxydation  ammoniakalischer  Lösun- 
gen von  ameisens.  Natron,  Lencin,  Tyrosin  und  Albumin  mit 
Hbermangans.  Ammonium. 

G.  Angeibis  (5)  bereitet  Olyeocoü  durchBeduction  einer 
slkoholischen  Lösung  des  CyaiikohUnaäureäihefta  mittelst  Zink 
imd  Salzsäure. 

B.  Engel  (6)  studirte  das  Verhalten  des  OlycocoUa  beim 
Kochen  mit  einer  concentrirten  Kali-  oder  Barytlösung  und 
xeigte,  dafs  die  von  Höre ford  dabei  beobachtete  BothfUrbung 
nicht  eintritt    Das  Glycocoll  giebt   mit  Eisenchlorid  eine  inten- 


(1)  Chem.  News  S9, 162. — (2)  Deutfoh.  oh.  Oes.  Ber.  1876>'  804.  —  (8)  Bnll.  bog. 
cUbl  [2]  94,  640.  —  (4)  J.  pr.  Cbem.  [2]  19,  417.  —  (6)  Dentaoh.  eh.  Ges. 
B«r.  1876,  809.  —  (8)  BulL  aoo.  ohim.  [2]  9S,  485;  Compt  rend.  SO,  1168. 
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sive  Rolhf&rbung;  welche  beim  Hinzufügen  von  BSnren  rtt- 
schwindet  und  von  Ammoniak  regenerirt  wird.  Beim  YenetieB 
seiner  Lösung  nut  einem  Tropfen  Phenol  und  etwas  untercUorigs. 
Natron  entsteht  eine  schöne  Blaufärbung. 

K.  Kraut  (1)  beschreibt  die  Einwirkung  Ton  JodStfayi  nnd 
absolutem  Alkohol  auf  QlycacoU.  Das  Reactionsproduct  wird 
durch  Schütteln  mit  Chlorsilber  zersetzt  und  m  den  nadeMkraii- 
gen,  bei  137^  schmelzenden  Chlorwasserstoffs.  Glycocoüäihylegter 
übergeführt.  Derselbe  Körper  kann  auch  aus  den  Beactioi»- 
producten  von  4  Th.  Alkohol,  2  Th.  Jodmethyl  auf  1  Th.  Glj- 
cocoll  abgeschieden  werden. 

P.  Q  r  i  e  fs  (2)  bereitet  Betain,  indem  Er  OlycocoU  m  tlber 
schüssiger  concentrirter  Kalilauge  löst  und  etwas  mehralsSMoL 
Jodmethyl  sowie  überschüssigen  Methylalkohol  znfOgt.  Die  an- 
fangs alkalische  Beaction  schlägt  unter  spontaner  Erwirmung 
in  eine  saure  um.  Sie  ist  durch  neues  Zuftkgen  von  Kalibydrst 
stets  alkalisch  zu  halten.  Am  besten  sdieidet  map  die  Baue  sb 
PerJodid  ab  und  zersetzt  dieses  mit  Schwefelwasserstoff.  Dis 
Beta!n  bildet  zerfliefsliche  Blättchen^  das  Cklorhydrat  lufkbestiii- 
dige  Tafeln,  von  der  Zusammensetzung  CsHnNOi, HCl.  Das 
Golddoppdaalz  krystallisirt  in  schwer  löslichen  Blättehen. 

J.  W.  Brühl  (3)  hat  das  von  A.  W.  Hofmann  (4)  ge- 
wonnene TrüUhylglycocoll  in  etwas  modificirter  Weise  dargestdl^ 
indem  Er  das  Rohproduct  aus  Triäthylamin  und  Chlor^ssig&ther 
durch  Kochen  mit  Barytwasser  von  salzs.  Triäthylamin  befreHe 
und  das  so  gewonnene  Triäthylamidoessigsäurechloriä  [CHt* 
N(CtH6)8Cl .  GOGH]  mit  Silberoxyd  behandelte.  Der  neos 
Körper  verbindet  sich  ebensowohl  mit  Säuren  als  such  mit 
Basen  oder  Metalisalzen  und  besitzt  nach  Brühl  die  Constitatioii 

/-CHrN(C,H,)s>. 

I    I        I  I .    Bei  210^  beginnt  er  zu  sieden^  aber  er  o»- 

stillirt  nur  zum  Theil  unverändert,   unter  Verwandlung  des  th- 


(1)  Ann.  Chem.  199,  267.  —  (2)  Deatsdi.  di.  Gei.  Bar.  1879,  140S.— 
(S)  Deotoeh.  ob.  Qta.  Ber.  1875,  479.  —  (4)  Jalireiber.  t  1860,  844 
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rigen  Theifci  in  Tri&thylamm  und  koblige  Prodacte.  —  Das  vor- 

Mii  arwSlmte  TritttbTiamidoesBigsäurechlorid  kann  mit  starken 

Basen,  ohne  dafs  es  dabei  Zersetsnog  erleidet,  anf  eine  siemKch 

bohe  Temperator  erhitzt  werden. 

P.  J.  Me7er(l)  gewinnt  beim  Erwärmen  ron  1  Hol.  Mo- 

Boebloressigsliure  mit  2  Mol.  festem  Tolnidin ,  bei  146^  scbmel- 

sendes   Toluylglycodoü.     Dasselbe  sersetzt  sich   bei   170®  nnd 

krjstaOisirt  im   Yacnnm  ans   Alkohol.     Tolnidin    erzeugt  mit 

MonochloressigsMnreKthylSther  bei  48  bis  49^  schmelzenden  7V 

hnflglycocoÜäAyläaer  [CHiNH(C7H7) .  COOOiHs].     Beim    Er^ 

wSnnen  von  1  Mol.  Tolnidin  mit  1  Mol.  Monoehloracetamid  nur 

eben  bis.snr  Verfiüssignng,  entsteht  bei  162  bis  163o  schmelzen^ 

des     Toluylfflycocoüamid     [CHtNH(C7H7)GONH,].      Dasselbe 

ktyitallisirt  in  Blttttehen.    In  fthnlioher  Weise  bereitet  Er   das 

bd  82  bis  83®  schmelzende  Toluylglycocollanüid  sowie  das  bei 

196®  schmelzende  ToluylgiycocolUoluidtd.   Das  Letztere  entsteht 

noch    beim    Zusammenschmelzen  von  Chloracetylchlorid    oder 

(%loracettolttidid  mit  ttberschassigem  Tolnidin.    Es  bildet  silber- 

gtiniende  Blättchen  nnd  spaltet  beim  Kochen  mit  Barythydrat 

Tolnidin  ab.   Das  Toluylglycocoilamid  zersetzt  sich  bei  längerem 

NH    CO  CH  V 
Sohmeken  inD^lycoltoluididsäurediamid^'^  'qq  *Qg*^N(C7H7) 

oder  MonoioluyioxäOiyUiiMmret.  Derselbe  Körper  entsteht  aoeh 
SOS  Monoehloracetamid  nnd  Tolnidin  neben  einer  bei  126®scfamel- 
seoden  Verbindung.  Leistere  Verbindung  krystallirirt  in  Nadeln, 
,  erstere  in  Blättchen  oder  dicken  Prismen.  Anf  analoge  Weise 
bQdet  flieh  das  bei  251®  schmelzende  i>£^;yooftoMJ«&^(tir^äo- 

^^^föilNHiooiOHp^^^^^'O  ""^^"^  TrÜoluyloxäthylen^ 
Mvü  Dasselbe  kryatallisirt  in  Nadeln.  In  offenen  GefiUaen 
▼eriftoft  die  Beaction  bei  circa  160  bis  170®^  in  geschlossenen 
Btiiren  erai  beim  Erhitzen  auf  335®. 

B.  Engel  nnd  G.  Vilmain  (2)  fanden  daa  spec  Gew. 
des  LeueinSf  bei  der  Temperatur  von  18®;  gleich  1,293. 

(1)  Deutsch.  oIl  0».  Ssr.  187^  lt6a  «->  (t)  BalL  soo.  sbim.  [1]  94,  W%. 
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H.  liindenberg  (1)  bereitet  durch  Erfaitsen  von  thOdar^ 
propionsäureäther  mit  MethylaminlöBUDg  auf  120  bis  130^,  a-if»* 
thylamidopropumsäu/re  [C8H4(CHsNH)COOH].  Die  Säure  krj* 
Btallisirt  in  Prismen  oder  Nadeln ;  wird  beim  Erhitzen  auf  180* 
gebräunt  und  schmilzt  bei  260^  unter  Zersetzung.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Wasser^  nicht  in  kaltem ,  absolutem  Alkohol  oder  Ae- 
ther.  Die  Lösung  der  Säure  schmeckt  aüfii  und  fUIt  aus  Sal- 
peters. Silber  Silberoxyd.  Beim  Erhitzen  denselben  mit  Natron- 
kalk entweicht  Methylamin.  Das  Chlarhydrat  löst  sich  leicht  ia 
Wasser  und  schmilzt  bei  110<>»  Das  PlatmdoppeUak  bildet 
trikline ,  rhombische  Prismen ,  welche  bei  1 10^  zersetzt  werden. 
Das  Nürat  krystalliairt ,  wasserfrei  in  monoklinen,  rhombiscben 
Prismen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser ,  wenig  in  Alkohol 
Q'  MethylafMdoprojpionsäure-Kupferoxyd  bildet  blau  gefärbte,  rhoin« 
bische  Prismen.  Beim  längeren  Zusammenstehen  der  concen* 
trirten,  wässerigen  Lösungen  von  a-Hethylamidopropionsfiore 
und  Cyanamid;  bei  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak,  entato» 
hen     monokline,    rhombische      Prismen      von      Hatnahrmim 

^^NH .  CO .  CH4(NHCH,)  j  •  ^'^  Verbindung  Im  rieh  ii 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  leichter  in  heifsem  Wasser. 
Beim  Erhitzen  auf  150  bis  160^  bräunen  sich  die  Krystalle.  Dts 
gales.  Homokreoitin  krystallisirt  in  Nadeln,  das  Platindoppelsali 
in  Octaödem.  Das  salzs.  Salz  liefert  mit  Chlorzink  ein  Dop- 
pelsalz. Beim  Kochen  des  Homokreatin  mit  Barytwasser  eatr 
weicht  Ammoniak. 

E.Erlenmeyer  und  O.  Siegel(2)  ergehen  sich ausfbhriidi 
über  die  Bildungsweise  der  Amidocaprylaäure  (3).  Beim  Mischen 
von  mit  Ammoniakgas  vollständig  gesättigtem  Oenanthol  mit  den 
gleichen  Volum  absoluter  Blausäure,  entsteht  ein  Oel,  weldus 
wesentlich  aus  Amidocapronitril  besteht,  da  es  von  Sabniure  ia 
Amidocaproamid  übergeführt  wird.  Als  Nebenproduct  ist  de»> 
selben  ImidocapryUmkrü  beigemengt.     Nachdem  Qi»    die  Be- 


(1)  J.  pr.  Cfaem.  [2]  &9,  244.  —  (2)  Ann.  CheoL  199,  111.  --  (S)  Jal^ 
resber.  t  1S74,  621;  «nsführlioh  Ann.  Chem.  190,  841. 
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dittgungen  festgestellt  haben,  onter  welchen  man  gröfsere  Men- 
gen der  einen  oder  andern  dieser  Verbindungen  gewinnen  kann, 
beschreiben  Sie  eine  Darstellnngsmethode  des  Amidocaprylnürils 
[CfHit .  CH(NHt) .  CN].     Dieses  bildet    ein  scharf   riechendes, 
bei  5  bis  6^  fest  werdmides  Oel,   welches   sich   mit  Säuren  zu 
Beben  rermngt.     Das   sahs.  BaU    krystallisirt  in  ,  Blättchen. 
Letsteres  wird  beim  Kochen  oder  Erhitzen   auf  140^  mit  Salz- 
säure von    1*10   spec.  Gew.  in  Amidocaprylsäore   übergeführt 
Beim  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  wässerige  Lösung  desNitrils 
bis  zur   Sättigung   und   gleichzeitigem  Kühlen   erfolgt  die  Ab- 
scheidung  des  unveränderten  Salzes,  bei  nur  zeitweiligem  Kühlen 
ftUt  ein  Gtomenge  der  Chlorhydrate  des  Aimdonitrils  und  Ami- 
doeaprylamids.    Letzteres  fallt  allein  aus  wenn  gar  nicht  gekühlt 
wird.    Dasselbe  krystallisirt  in  kleinen,  flachen  Säulen.    Es  löst 
sich  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Salzsäure.    Beim  Einleiten 
Ton  Kohlensäure  in  die  Lösung  des  Amidocaprylamids   entsteht 
em  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  (C8Hi8NsO)»COt«    Sie 
hielten   diesen   früher   für  das  orthokohlens.  Salz,   finden   aber, 
dafs   er   das  Amidocaprylamidsalz   der   Gaprylamidotmidcarbon- 
säure  ist.  Bdm  Erhitzen  mit  Kalilauge  zerfällt  das  Salz  in  koh- 
lens.  Kali;  Ammoniak  und  Amidocaprylsäure,    Das  salzs.  Amido- 
eaprylamid   wird  beim  Erhitzen   fiiit  Salzsäure  in  salzs.  Amido- 
iänre  uud  Salmiak  zerlegt  —  Imidoeaprylnürü  (Ci^HsaNs)  bil- 
det ein  bei  -f  (5  bis  6^)  erstarrendes  Oel.    Es  löst  sich  in  Al- 
kohol und  Aether,  kaum  in  Wasser.    Beim  Erhitzen  mit  Salz- 
.  säure  wird  es  in  Ameisensäure,  Blausäure  und  Oenanthol,  sowie 
m  Amidocaprylsäure  und   zweifelhafte  Spuren  Imidocaprylsäure 
gespalten.    Rauchende  Salzsäure  erzeugt  bei   105^   die  vorigen 
Produete  mit  Ausnahme  der  Blausäure.    Bei  Wasserbadstempe- 
ntur  entstehen  Imidocaprylsäure  (deHsiNO*)  und  ImidocapryU 

/•C.H18  .  CH .  CO^       >V 
imidl  NH        ^NHI.      Erstere    bildet     ein    weilses, 

VGgHu .  CH .  CO^      J 
geschmackloses  Pulver,  welches  bei  180®  teigig,  bei  180  bis  190« 
braun   wird   und   bei  210   bis  2\b^   unter  Zersetzung   schmilzt 

J«hrMb«r.  f.  Cbsm.  a.  ■.  v.  fttr  187^  47 
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40  Proc.  Balzsänre  verwandelt  die  SSnre  bei  180*  in  Amidoct- 
prylsänre  und  polymerisirtes  Oenanthol.  Das  Kalksais  der  Sinn 
ist  ein  ktyptokryställiniflcher  NiederBchlag.  Das  Imidocapryl- 
imid  bildet  bei  79*5^  schmelzende  Nadeln ,  welche  von  keilMr, 
concentrirter  Kalilaage  in  imidocapryls.  Sals  übergeführt  werden. 
Es  löst  sich  nicht  in  kaltem  und  nur  spurenweise  in  heifseoi 
Wasser.  Das  salzs.  Salz  krystallisirt  in  Nadeln  und  wird  von 
siedendem  Wasser  zersetzt 

H.  K  lin  ger  (1)  berichtet  über  PhenyloxaminsäureäAyläAer 
(COOCsHft .  CONH .  CeHs).  Derselbe  bildet  sich  dnrch  Erwinnea 
gleicher  Mol.  Anilin  und  Oxalsäure&thyl&ther  und  stellt  grobe  , 
farblose  Tafeln  oder  Prismen  dar  vom  Schmelzpunkte  bei  66*; 
er  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol^  schwer  in 
heifsem  Wasser.  Alkalien  fähren  ihn  in  PhenyloxaminsSwrtf 
Ammoniak  und  Monophenyloxamid  über.  Mit  Chloracetyl  erzeugt 
er  farblose  Tafeln  oder  weifae  Prismen  des  bei  66  bis  67*  schmel- 
zenden Phenylacetyloxaminsäureäthers  (CON(CsHsO)C|H«  • 
COOCiHö).    Brom  liefert  damit  einen  bei  164  bei  156®  schmd- 

CONH .  CÄBr 
zenden   Körper     I  ,  welcher   b#im  Verseifen  hi 

COOCgHs 

61   bis  62*   schmelzendes  Bromanüin  liefert  —  Bei    der  ISinr 

Wirkung  von PCI5 auf  Phenylaxaminsäureäther  erhielt  Klinger (2) 

bei  66^  schmalzende  Nadeln  von  Phettylaocamethafif  welches  ves 

Ammoniak  in  Phenyloxamtd  voki  Phenyloxamtnsäure  übergeftbit 

wird.    Erfolgt  die  Einwirkung  des  PCk  unter  70*,  so  eotstdiea 

(CCI,NHGA\ 
I  If 

COOCgHs    / 

über  70*  wird  jedoch  ein  Imidchlorid  erzeugt.  Das  Amiddilorii 
verwandelt  sich  sowohl  bei  längerem  Erhitzen  auf  90®,  ab  vaA 
bei  kürzerem  Erwärmen  auf  120<>;;    sowie   bei  der  £inwir|niii{ 


(1)  Deuttoh.  oh.  Qes.  Ber.  1875,   810.  —  (S)  Daseltet  und 
Göttingen  1876. 
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TOD  nsförmucem  Ammoniak  in  das  Imidehlorid  |    1  1, 

VdoOCHj      J 

welches  farblose^  bei  9P  schmelzende  Nadeln  bildet     Anilin  Alhrt 

sowohl  das  Amid-  als  auch  das  Imidehlorid   in  bei  234  bis  235^ 

ichmelsende,    gelbgrüne  Blättchen    von    der  Zusammensetzung 

JJ.GgHß 
C-NH .  CgHs         über.    Diese  zerfallen  beim  Kochen  mit  Wasser 

"^CO-NH.CeHft 

oder  Alkohol  in  bei  245®  schmelzendes  Oxanilid  und  Anilin^  von 

welchen  das  erstere    auch   in   kleiner  Menge   bei  der  Beaction 

mitgebildet  wird.    Beim  12  stündigen  Erhitzen  des  Amidchlorids 

wfxty^,  bei  2  bis  3 stündigem  auf  120 bis  130S  entweichen  CO.;  CO 

und  Chlorätbyl.    Man  gewinnt  aus  der  rückständigen  Flüssigkeit 

nur  Phenylozaminsäureäther    und    Oxanilid.   —  Paratoluyloza- 

i^CONH.CÄCHt^w 
methan  1    |  L    durch  Erhitzen  von  Oxaläther 

VCOOCA  J 

mit  Paratoluidin  gewonnen,  krystallisirt  in  Blättchen  und  schmilzt 
bei  66  bis  67®*  Die  daraus  entstehende  Paf^olyloxammaäure 
bildet  bei  168  bis  170®  schmelzende  Nadeln.  Phosphorpenta- 
ehlorid  yerwandeh  das  Paratolnylozametfaan  in  bei  59  bis  60® 
adimelsende  weilse  Nadeln  von  Paratoltnfloxamethafujunidchlortd 

/^CCl,NH.CeH4.CH8^ 

L  welches  durch  Wasser  oder  98procen- 


u 


J00CH5 
tigen  Alkohol  in  Paratolujloxaminsäureäther  übergeführt  wird. 

O.  Wallach  (1)  gewinnt   bei   der  Einwirkung   von  Phos- 
phorpentachlorid    auf    Oxamethan     Dichloramidoessigsätireäther 

/^cooaH6^ 

I  I  I.    Derselbe  krjstallisirt  in  harten  wei&en  Nadelu; 

V.C(31,NH,  J 

erzeugt  in  der  Nähe  von  Ammoniak  Nebel,  regenerirt  mit  Wasser 

Oxamethan  und  entwidtelt  bei  längerem   Aufbewahren  Chlor, 

beim    Schmelzen    Salzsäure    unter    wesentlicher   Bildung    von 

(1)  DenlMh.   di.  Ges.  Ber.  1875 ,  899. 
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Cffankohlensäureäther.     Ein  Körper  tod   der  Zusainmeiifletsimg; 

OOOCHft 
I  entsteht,  wenn  die  Temperatur  bei  der  Bereitone  dei 

Dichloramidoessigsäureäthers    etwas    zu    hoch    steigt     Bei  der 
Destillation  von  Oxamethan   mit  PCI5  konnte  eine  Verbindtmg 
von    Cyankohiensäureäther   und    PCI«;    wie  Henry  (1)  ange- 
geben, nicht  beobachtet  werden;  es  tritt  vielmehr  bei  der  Beaction 
immer  POCls  und  G\%  auf.    Neben  dem  Dichloramidoesngsäun- 
äther  entstehen   in  Folge  der  Einwirkung  des  Wassers   schöne, 
bei    128    bis  130<)    schmelzende  Krystalle    von   der   Zusammen- 
Setzung  C4H6O3CI4NP.    Diese  Verbindung  löst  sich  langsam  in 
kaltem  Wasser   und  in  Säuren,   leicht  in   Alkalien  und  Aetber. 
lieber  den  Schmelzpunkt  erhitzt  zerfallen  die  Krystalle  in  Salz- 
säure und    eine  Flüssigkeit,    welche    sich     wie    ein    Gemenge 
von  FOCls  und  Cyankohlensäure  verhält.    Wasser  entzieht  den. 
selben    nur  Salzsäure,    Anilin    erzeugt   damit   ein    durch  Subli- 
miren   krystallisirt    zu    erhaltendes    Product      PCI»    wirkt  auf 
trockenes  Aoetamid  nur  unbedeutend.     Die  ChloroformlösuDgen 
beider  Körper   erhitzen   sich  beim  Mischen  zum  Sieden,   unter 
Abscheidung  von  salzs.  Aoetamid.    Erwärmt  man  das  Gem^ige 
beider  Körper  am  Bückflufskühler,  so  entsteht  eine  Flüasif^eit, 
deren  Destillat  auf  Cyanmethyl,  PCIs  und  POCla  reagirt  —  Bei 
der  Einwirkung  von  1  Mol.  Phosphorpentachlorid  auf  1  Mol.  Trir 
chloracetamid    entsteht    unter  Entwicklung    von   Salzs&ure  und 
kleinen    Mengen    Chlor    Trichloracetamidchlortdchlorphosphor^ 
(CtCleONP).    Frisch  dargestellt    schmilzt    die  Substanz    bei  70 
bis  80^  und   destillirt  fast  unzersetzt  bei   255  bis  259^.     Aufbe- 
wahren oder  Umkrystallisiren   aus   wasserfreien  Lösungsmitbela 
verwandeln  die  Verbindung  in  eine  chlorärmere,  bei  150^  achmet 
zende  Substanz.    Bei  der  Destillation  einer  derart   ver&iiderteB 
Substanz  geht  viel  Flüssigkeit  unter  100^  über.    Daa  DestiUat 


(1)  Jahreeber.  f.  1871 ,  646. 
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nedet  bei  83  bis  84<^  und  wird  von  Wallach  für  Triddor- 
acetonärü  gehalten.  —  Beim  Zusammenschütteln  von  PCl^ 
mit  Bensamid  entsteht  nnter  Entwicklung  von  Salzsäure  ein  Ge- 
menge TOD  POCIa  und  Benzonitril.  Eine  intermediäre,  Chlor 
und  P  enthaltende,  noch  nicht  untersuchte  Verbindung  bildet  sich 
bei  kurzem  und  gelindem  Erwärmen  jener  Körper  und  sofor- 
tigem raschem  Abkühlen  in  schönen  KrystaUen.  Dieselben  ent- 
wickeln beim  Aufbewahren  HCl  und  gehen  in  POCIs  und  Benzo- 
nitril über. 

O.  Wallach  und  P.West  (1)  hereiten  Monoäthyloxamiri' 
iäureäiher  (Aethyloxamethan)  durch  Behandeln  von  Oxaläth&r 
mit  Äethylamin.  Der  Körper  ist  eine  ölige,  bei  244  bis  246^ 
(oocorr.)  siedende  Flüssigkeit,  mischbar  mit  Wasser  in  jedem 
Verbältnisse  und  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wässeriges 
Ammoniak  zerlegt  den  Aether  schnell  unter  Abscheidung  von 
Manoäthyloxamid.  Biegsame  Nadeln.  Siedendes  Wasser  verseift 
deo  Monoäthjlozaminsäureäther,  Kalkmilch  reagirt  damit  unter 
lebhafter  Wärmeentwicklung.  In  letzteren  Falle  bildet  sich  ein 
prismatisch  krjstallisirendes  Kalksalz,  welches  2  Mol.  Wasser 
enthält  Die  daraus  gewonnene  Säure  sublimirt  in  wolligen  Nä- 
delchen  und  ist  identisch  mit  der  von  Heintz(2)  beschriebenen 
Monoäihyloxaminsäure. 

N.  Mensch  Utk  in  (3)  gewinnt  bei  der  Einwirkung  wässe- 
riger Säuren  auf  das  Zersetzungsproduct  von  Succtnimid  auf 
Cyansäureäther  Aetkylsuccinuraäure  (C4H4O»  .  NH .  CN(C8H5)0). 
Der  Körper  krystallisirt  in  bei  167^  schmelzenden  I^adeln. 

J.  Ouareschi  (4)  beobachtete,  als  Er  (4)  während  einer 
halben  Stunde  geschmolzenen  Harnstoff  mit  Aspart^gin  auf  130^ 
erUtste  und  die  Schmelze  darnach  in  Wasser  löste,  die  Bildung 
einer  krystallisirten  Substanz,  welche  beim  Erhitzen   auf  190^ 


(1)  Denisoh.  eh.  Qes.  Ber.  1876,  760.  —  (2)  Jabresber.  f.  1S6S,  866.  — 
(I)  DeotMh.  eh.  Qes.  Ber.  187N  4S6  (Corresp.).  —  (4)«aass.  diim.  itsl.  1876, 
46;    Deutsch,   oh.  Q«s.  Ber.    1876,   1199  (Gorresp.). 
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Ammoniak  verliert  und  bei  220  bis  230^  schmok.  Adb  dar 
Mutterlauge  dieses  Körpers  gewann  Er  eine  zweite  Verbindiuig. 
Beide  Substansen  sind  nicht  identisch  mit  denyonOrimaax(l) 
erhaltenen.    Wie  das  Asparagin  wirkt  die  Aspäragifuäure, 

A.  J.  T  a  7 1  o  r  (2)  erhielt  bei  der  Nitrimng  des  nach  dem  V«* 
fahren  von  M  e  n  s  c  h  u  t  k  i  n  (3)  bereiteten  Fhenylauecinimids  zwo 
Mononitroverbindungen  ^  welche  sich  durch  Kryitallisiren  am 
Chloroform  von  einander  trennen  lassen.  Die  eine  (Fara-)  Ver- 
bindung bildet  derbe,  bei  208®  schmelzende  Nadeln.  Bei  der 
Brcduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  sie  in  Paradiamidöbenzol 
über*  Die  andere  (Ortho-)  Verbindung  krystallisirt  in  bei  156* 
schmelzenden  monoklinen  Prismen,  welche  bei  der  Keduction  in 
eine  neue,  in  gelben  Prismen  krystallisirende  Basis  libergehen. 
Das  sales.  Sah  derselben  krystallisirt  in  Prismen,  das  Sulfat  is 
schwer  löslichen  Nadeln.  —  Beim  Erhitzen  gleicher  Theile  Ben- 
steinsäure und  krystallisirtem  Tolnidin  entstehen  bei  150®  schmel- 
zende Nadehi  von  Toluidinmccinimid  [C6H4CHg.N(COC|E[4. 
CO)]  welches  von  rauchender  Salpetersäure  in  bei  140®  schmel- 
zende Nadeln  einer  Mononitroverbindung  übergeRihrt  wird. 

J.  H  a  b  e  r  m  an  n  (4)  beschreibt  einige  Bdüse  der  aus  Eiweifi- 
körpem  gewonnenen  Olutaminsäure  [CsH6(NHt)«(C00H)i]p 
Das  Ealksalz  bildet  rissige  spröde  Massen  oder  feine  NädelcheB. 
Das  saure  Natriumsalz  ist  eine  breiig  erstarrende  Krystallmasse. 
Das  neutrale  Natriumsalz  besteht  aus  einem  Syrup.  Das  neu* 
trale  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  wawellitartigen,  halbkageligeOi 
glänzenden  Aggregaten  und  verliert  bei  100  bis  115®  Ammoniak 
Das  neutrale  Silbersalz  ist  ein  sandartiges  Pulver.  Das  neotnüe 
Baryumsalz  enthält  6  Moleküle  Wasser,  welche  bei  125®  ent- 
weichen und  krystallisirt  in  Nadeln.  Bei  vierstündigem  Erhitsen 
des  neutralen  oder  sauren  Ammoniaksallses  auf  180  bis  190*i 
beim  Erhitzen   der  Glutaminsäure  mit  Harnstoff  auf  125®  ent^ 


(6)  Dieser  Berioht  S.  716.  —  (S)   Deatook.  eh.  Oes.  B«r.  lS75t  IM.  - 
(8)  Jahreeber.  f.  1872,  708.  —  (4)  Ann.  Ghem.  !«•,  M& 
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Bislit  Ohaimmtd.  Der  Körper  bildet  latige^  glasglfozende  Kry- 
stalle.  Sein  nadelförmigea  saha,  Salz  löst  sieb  in  Wasser  und 
schwärst  sich  beim  Erhiteen.  Qluiinuntdailber  besteht  aus  kleinen 
körnigen,  am  Lichte  roth  werdenden  Krystallen.  Olutaminaäure" 
äAjfkUhmr  bildet  glänzende  Krystallschuppen«  —  AethylgltOamin- 

C8H6NHi<^QQQQ  g  j ,  analog  nach  der  von  H  e  in  t  z  ( 1) 

nur  Darstellung  des  zuckers.  Aethjls  angegebenen  Methode 
bereitet,  wird  aus  dem  erhaltenen  salzsäurehaltigem  Bohproduct 
durch  SUberozyd  und  sodann  Schwefelwasserstoff  frei  gemacht 
und  durch  Eindampfen  des  letzten  Filtrats  gewonnen,  Sie  ist 
eine  schwache  Säure,  schmilzt  bei  164  bis  165®,  löst  sich  schwer 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Alkohol  und  wird,  nach  vorherigem 
Benetzen,  von  Wasser  leicht  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  mit 
weingeistigem  Ammoniak  auf  140  bis  150®  verwandelt  sie  sich 
in  Glutinimid.  Schmelzende  Glutaminsäure  entwickelt  beim 
Ueberleiten  von  trockenemSalzsäuregas  reichliche  Mengen  Kohlen- 
ainre  und  Eohlenoxyd. 

Um  das  von  Demondesir(2)  erwähnte  Amid  der  Cüronen- 
iäi$re  näher  zu  untersuchen,  liefs  H.  Kämmerer  (3)  alkoho- 
Esches  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  luftdicht  ver- 
schlossenen G^fäfsen  auf  Citronensäureäther  einwirken,  der  nach 
der  gewöhnlichen  Methode  dargestellt  war.  Nach  monatelangem 
Stehen  wurden  warzenförmig  vereinigte,  oberflächlich  grtln  ge- 
filrbte  Nadeln  erhalten,  deren  Analyse  (vonGramp  ausge- 
fbhrt)  zn  der  Formel  eines  Triamtds  der  Amidoeüronensäure 
Csfi4(NHi)(C0NHs)t  führte.  Die  Mutterlaugen  färben  sich  bald 
intensiv  grün  und  noch  intensiver  gefärbte  Lösungen  erhält  man 
durch  Erhitzen  des  Aethers  mit  wässerigem  Ammoniak  auf  100 
bis  12(fi  (4). 


(1)  Jabrasber.  f.  186S,  S61.  ^  (2)  JahcaeUr.  t  1661,  61&^  ($)  Peutiob. 
eb.  Qefc  Ber.  1676,  7St.  --  <4)  Vgl  Sarandinaki,  Jabimsber.  f.  1872, 
U4. 
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Butyramid  Bteilte  W.  Hemilian  (1)  mit  Yortbal  nich 
folgender  Abändemng  des  Verfahrens  von  Letta  (2)  dar.  In 
einer  mit  Eia  gekühlten  Retorte  übergiefat  man  79  Th.  ünn  ge- 
pulvertes Bhodankalinm  allmählich  mit  einem  Gemisch  ?qd 
49  Th.  concentrirter  Schwefelaänre  und  88  Th.  Buttesinre. 
Nach  Beendigung  der  ungemein  heftigen  Reaction  entfernt  nun 
daa  Eia  und  kocht  bia  zum  Aufhören  der  Gaaentwicklung  (etwa 
5  Stunden).  Der  BtLckatand  wird  fractionirt.  Daa  bei  200  bis 
220<)  übergehende  Amid  eratarrt  meiatena  achon  in  der  Vorlage. 
Nach  abermaliger  Deatillation  siedet  es  bei  214  bia  217^  und 
achmilzt  bei  11 4^    Auabeute  55  Th. 

H.  A.  Kullhem  (3)  berichtet;  dafs  daa  früher  von  Ihm 
gewonnene,  bei  8P  achmelzende  Isononylamid  (4)  wahracheinfidi 
iaomer  ist  mit  einem  Körper,  welchen  man  durch  Erhitsen  von 
iaononyla.  Aethyläther  mit  concentrirtem  Ammoniak  gewinnt 
Dieaer  achmilzt  bei  105^ 

Nach  Behrena  und  J.  Poat  (5)  entateht  bei  mebretOn- 
digem  Erwärmen  von  Ortbonitrobenzanilid  (Schmp.  94*)  mit 
Pjroachwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  eine  Orthonüranilm' 
sulfoaäurs,  deren  BaryumaaU  [C6Hs(NO,)(NHt)SOsj9Ba  +  H|0 
in  kleinen  derben  gelben  Nadeln  von  ziemlicher  Löslichkeit  kiy- 
stallisirt.  Auch  die  freie  Säure  krystallisirt  in  gelben  derben 
Nadeln. 

F.  A.  P  a  g  e  1  (6)  beobachtete,  dafs  sich  die  Salpeters.  Ldanng 
der  Nitrodiazoverbindung  der  Paramidoarthosulfotoluol$äure  (7) 
schon  bei  niederer  Temperatur  zersetzt.  Die  Verbindung  ver- 
wandelt sich  beim  Kochen  mit  Alkohol,  unter  Verwendung  eines 
Ueberdrucks  von  250  mm,  m  Nüroaulfotoluolsäure,  DaaBarjnm- 
aalz  dieaer   Säure    enthält  2Vt  Mol.  Waaaer.     Die  darana  ent- 


(1)  Ann.  Chem.  190,  1.  —  (2)  Jahresber.  t  187S,  689.  ^  (S)  Am. 
Cbem.  190,  808.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1874,  861.  —  (6)  Denlaeb.  eb.  Oca 
Ber.  1876,  1668,  Anm.  (1).  —  (6)  Ann.  Chem.  190,  804.  ~  (7)  Jab- 
leiber.  f.  1874,  688. 
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itfihende  Amidcsulfotoluolsäure  ist  ein  granes,   sohwer  lösliches 

Fnlver.  —  Neben  genannter  Nitrodiasoverbindung  entsteht  beim 

Auflösen  der  ParamidoorthoBiilfotoluolsänre  in  rauchender  Sal* 

petersSore  noch  in   sehr   kleiner  Menge  ein  äolserst  leicht  zer- 

lefadicher,  in   gelben  Nadeln  krystailisirender  Körper   von   der 

Znsammensetzang 

ICH, 

Uno,), 

H.  Hajdnck  (1)  findet  bei  der  Bereitung  der  Orthoamido- 
parasulfotolnolsäare  und  Faramidoorthosulfotoluolsäure  in  den 
Matterlangen  eine  dritte  Ämidosttlfotoluolsäure.  Dieselbe  bildet 
feine,  EU  Büscheln  vereinigte  Nädelchen.  Das  Baryumsalz  kry- 
stallisirt  in  BlättcheU;  das  Bleisalz  zersetzt  sich  beim  Eindampfen 
der  Lösung.  Die  Diazoverbindung  bildet  feine  mikroskopische 
Nadeln,  welche  beim  Behandeln  mit  Bromwasserstoffsäure  Brom- 
sulfotoluolaäure  liefern.  Das  Baryumsalz  dieser  Säure  enthält 
1  Mol.  Wasser.  Ihr  Chlorür  erstarrt  allmählich.  Das  Amid 
Khmilzt  noch  nicht  bei  230^. 

F.  A.  P  a  g  e  1  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen  über  Ortho- 
IromtoluidinsulfoaäurB  ausführlicher  Veröffentlicht. 

J.  A.  Roorda  Smit  (4)  erhitzt  mit  kleinen  Abweichungen 
60  g  Nitrobenzol  und  170  g  schwefligs.  Ammon  (5)  unter  Zusatz 
von  1  1  absolutem  Alkohol  und;  um  die  Beaction  alkalisch  zu 
halten,  von  kohlens.  Ammon.  Nach  28 stündigem  Koohen  ist 
alles  Nitrobenzol  verschwunden  und  sind  an  seiner  Stelle  Kry- 
italie  von  der  Zusammensetzung  C^H^NH .  SOs .  NH«  getreten. 
Im  Anschiufs  hieran  erwähnt  Smit;  dafs  beim  Erhitzen  des 
fhmyUulfaminB.  Amnions  mit  starker  Kalilauge  sich  Anilin  bilde« 


(1)  Dentteh.  ob.  Oee.  Ber.  1S76,  876;  Ann.  Cbem.  &99,  67.  —  (9)  Ann. 
Chem.  116»  291.  —  (8)  Jfthrasber.  f.  187S,  672.  —  (4)  Deutseh.  oh.  Oeo. 
Ber.  1876,  1442;  Ball.  boo.  ohim.  [2]  9# ,  641.  —  (6)  Jabresber.  f.  1868, 
686;  t  1861,  684. 
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W.  AnguBtin  und  J.  Post  (1)  suditen  die  Frage  Un- 
siohtlich  der  Identität  der  direct  ai»  den  Amidopbenolen  and 
der  auB  den  entsprechenden  NitropbSnolanlfoBäoren  durch  Be- 
dnction  dargestellten  Ämidophenolsulfosäuren  (2)  darch  weitere 
Versuche  zu  lösen.  Wir  werden  über  dieselben  berichteni  sobald 
sie  zum  Abschluls  gekommen  sind. 

B.  Benedikt  (3)  gewinnt  durch  Behandeln  der  alkoho- 
lischen Lösung  der  bei  173®  schmelzenden  MeUxmidchenxclMxn 
mit  Jod  und  Quecksilberoxjd  zwei  SäureU;  die  sich  aus  der 
alkoholisch  gemachten  Benzollösung  des  Rohprodacts  durdi 
Fällung  mittelst  Bleizuckerlösung  von  einander  trennen  lassen. 
Die  eine  derselben^  Dtjodamidobenzo'Ssäure,  krystallisirt  aus  der 
Mutterlauge  abgeschieden  in  langen  Nadeln^  welche  sich  oieiit 
in  Wasser^  schwer  in  Benzol;  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen. 
Das  Kalisalz  krystaJlisirt  in  seideglänzenden  Nadeln.  Die  zweite^ 
Dijodazobemo'iaäure  [(C6H8J)8Ns(COOH)J,  ist  ein  rother  amor- 
pher Körper,  welcher  sich  in  Alkalien  mit  rothbrauner,  in  Ssk- 
säure  mit  blauer  Farbe  löst  Die  alkalische  Lösung  derselben 
wird  auf  Zusatz  von  Natriumamalgam  schnell  weingelb,  indefii 
darnach  bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft  wieder  braunrotk 
Salzsäure  föllt  aus  dieser  Lösung  einen  dunkeln^  jodfreien  Nieder- 
schlag. 

Gh.  A.  Bell  (4)  studirte  die  Einwirkung  von  Reduetioni- 
mittein  auf  das  o-  und  ß-Nüranilid  der  Salicyhäure  (5).  Zur 
Beindarstellung  des  a-BalicyUäurenüranüids  lassen  sich  die  sanreo 
Eigenschaften  dieses  Körpers  benutzen.  Durch  Bedaction  doi* 
selben  mit  Zinn  und  Salzsäure,  besser  mit  Schwefelwasserstoff 
in  ammoniakalisch-alkoholischer  Lösung  entstehen  bei  143<>  achmel* 
zende  Kiystalle    der  Base  OttH«(NH«) .  NH .  CiHsOi  (a-fiattqy^ 


(1)  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  1667.  —  (2)  Post  und  Braok«baiob| 
Jahresber.  f.  1874,  707.—  (3)  DeutMh.  oh.  Qes.  Ber.  1876,  884.—  (4)  Cbok 
NewB  S&,  244.  —  (6)  Wanstrut,  Jahreeber.  f.  1878,  700  u.  701. 
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pofüphmtflendiamin).  Dieselben  lösen  sieb  in  verdünnten 
LöflODgen  der  Alkalien  und  in  Ammoniak,  aber  anch  in  Säuren.  — 
Äoi  dem  bei  146^  schmelzenden  Paranüranilxn  bereitet  Bell 
sach  der  Methode  von  Wanstrat  (siehe  oben)  das  Paranitr^ 
tmäa  (jf'-NitfaniKd)  der  Salicyhäure,  Dasselbe  bildet  braune^ 
tifelartige  Erystalle,  welche  bei  229  bis  230°  schmelzen.  Durch 
Behandeln  der  ammoniakalisch-alkoholischen  Lösung  des  ßalicyl' 
iäuteparanäranütds  mit  Schwefelwasserstoff^  viel  leichter  durch 
Redoction  desselben  mittelst  Zinn  und  Salzsäure,  erfolgt  dieBil- 
dimg  von  ß-Sidicylparaphenjfhndiamtn.  «Dasselbe  krystallisirt 
in  glänzendetiy  bei  158^  schmelzenden  Nadeln. 

P.  Spica  (1)  findet  Paratoluylsäureamid,  als  Zwischenpro- 
dnct  der  Beaction  bei  der  Darstellung  des  p-Tolunürih  aus 
Paratoluylsäure  und  Ealiumrhodanat.  Dasselbe  löst  sich  nicht 
m  Ammoniak  und  krystallisirt  in  bei  135  bis  136°  schmelzenden 
Prismen.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200° 
wird  es  in  bei  176°  schmelzende  Paratoluylsäure  übergeführt. 

E.  Paternb  und  M.  Fileti  (2)  hatten  früher  durch  Be- 
dnction  der  bei  156  bis  157°  schmelzenden  Nürocuminsäure  (3) 
zwei  isomere  Ämidocuminsäuren  gewonnen.  Neue  Versuche 
fähren  Sie  zu  dem  nämlichen  Besultat.  Die  eine  Amidosäure 
schmilzt  bei  104*4°,  die  andere  bei  129^.  Nach  Monatsfrist  ver- 
Kcren  die  Er3^tall6  der  ersteren  Säure  ihre  Durchsichtigkeit  und 
gehen  in  die  bei  129°  schmelflende  Säure  üben 

Patetnb  und  Fileti  (4)   gewinnen   durch  Verseifen  von 

imreinem    Cymölnürü    mit    alkoholischem  Kali     weifse  Nadeln 

f        /CsHy     *\ 
des  Amida   der   Oarbocymoleäwre  I  CJEL^-CE^        1.     Dasselbe 

V        \CONH,y 

sehmilzt  bei  138  bis  139^  und  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser, 

leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 


(1)  Gaa.  ohim.  ital.  1875,  893.  —  (3)  Oass.  chim.  ital.  1875,  888.  — 
(8)  Jahmber.  t  1874,  655.  —  (4)  Gass.  ohilii.  itsL  1875,  80}  Deutsch. 
dL  GkA.  Ber.    1875 ,  442  (CoCTesp.). 
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0.  Lieber  mann  und  O.  Fischer  (1)  stndirten  die  Em- 
wirkung  von  wäsBerigem  Ammoniak  auf  Ghry8ophan$öMirt  in 
höherer  Temperatur.  Bei  200^  entsteht  unter  geringer  Ver- 
kohlung wesentlich  Ghrysophansäwreamid  ^  welches  nach  dorn 
Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  kleine  gelbe  Blättchen  bildet  Beim 
Kochen  desselben  mit  Alkalien;  Barjtwasser  oder  yerdünnta 
Säuren  wird  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  Chryeophaosiore 
regenerirt.  Bei  150^  finden  sich  in  den  Bohren  Krystallnsdeb 
ausgeschieden,  welche  sich  als  die  sehr  unbeständige  Ammoniak- 
verbindung des  CAryaopAan^äur^mtdb  ausweisen.  Dieser  Körper 
ist  aufserordentlich  leicht  veränderlich  und  bildet  Amid.  Darcb 
Behandeln  seiner  Ammoniakverbindung  mit  Essigsäureanhydrid 
entsteht  indessen  die  sehr  stabile  Acetverbindung.  Diese  ist  in 
fast  allen  Lösungsmitteln  unlöslich  und  wird  selbst  von  Chlorofora 
nur  wenig  gelöst.  Sie  bildet  hübsche  Nadeln,  von  intensivsten, 
violettem  Metallglanz,  wird  nicht  von  Natronlauge,  wohl  aber 
von  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  Das  ChrysaphantäMf- 
imidammoniak  löst  sich  in  siedendem  Isobuttersäureanhydrid. 


Organiaehe  FhoephorrerblnduiigeBL. 

A.  Michaelis (2)  gewinnt  das Diazobenzol der PhosphoireilM^  1 
das  Diphosphobenzol  (CtfHsPs.OH),  durch  Hinzufbgen  T<m 
Wasser,  besser  von  Alkohol  zu  der  dicken  gelben  Flüssigkeit 
welche  beim  Durchleiten  von  getrocknetem,  selbstentzandlidiea 
Phosphorwasserstoff  durch  Phosphenylchlorid  entsteht.  Der  Körper 
ist  ein  schönes  gelbes  Pulver,  welches  sich  nicht  in  Wasser  tail 
Alkohol,  schwer  in  Aether,  leicht  in  Schwefelkohlenatoff  IM 
Das  Diphosphobenzol  entzündet  sich  heim  Erhitzen  an  der  Loft 
Salpetersäure  oxydirt  dasselbe  beim  Erwärmen  zunächst  zu  «ssr 
intensiv  gelben  Flüssigkeit,   welc&e  allmählich  farblos  wird  imd 


(1)   Denisoh.   oh.   Ges.   Ber.    1876,    1105.  —   (S)  DeutMh.  oh.  Qea. 
1876,   499. 
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daan  Phosphorsänre  sowie  Phosphenylsäure  enthält.  Bei  der 
Destillation  der  Flüssigkeit;  aus  welcher  das  Diphosphohenzol 
noch  nicht  abgeschieden  ist,  entweicht  Phosphenylchlorid  und 
restirt  ein  schön  rother  Körper. 

E.  Benzinger  und  A.  Michaelis  (1)  haben  das  Studium 
der  FhosphenyUäure  (2)  fortgesetzt.  Durch  Erhitzen  von  1  Mol. 
Brom  mit  1  Mol.  Phosphenylsäure  bei  Gegenwart  von  Wasser 
auf  100^  im  Bohr  erhält  man  neben  einer  geringen  Menge  Oel  und 
unveränderter  Phosphenylsäure  bei  89^  schmelzendes  Paradi- 
hnmbemol,  Bromwassersteffsäure  und  Phosporsäure.  Bauchende 
Stlpetersäure  verwandelt  die  Phosphenylsäure  beim  Erhitzen  im 

Bohr  auf  100**  in  Nürophosphenyhäure  l  CeBU^pQ/OH^   )'    ^^®" 

selbe  krystallisirt  aus  Äether  in  weifsen;  concentrisch  gruppirten 
Nadeh,  aus  Wasser  in  blumenkohlähnlichen  Massen,  zerfliefst 
an  fenditer  Luft,  schmilzt  bei  132^  und  erstarrt  bei  105^.  Sie 
explodirt  beim  Erhitzen  über  200^.  Zu  ihrer  BeindarsteUung 
wird  zweckmäfsig  das  BaryumadU  verwendet  (OeH^NOaPOOsBa 
+  2H,0),  von  welchem  100  Th.  Wasser  bei  22«  0,844  Th., 
bei  100«  0,646  Th.  lösen«  Ein  anderes  saures  Baryumsalz 
(CUB[6NOtPOs)sBa  +  2  HsO  krystallisirt  in  weifsen,  viel  leichter 
als  das  vorige  Salz  löslichen  Blättchen,  aufserdem  wurde  noch 
^  mit  Vt  Mol.  Wasser  krystallisirendes  Calciumsalz  und  ein 
wasserfreies  Silber-  sowie  ein  Bleisalz  dargestellt.  Durch  Zinn 
Qod  Sa]29äure  wird  dieNitrophosphenylsäure  zu  ÄmidophosphenyU 

täwe   l  CsHa^pq/'qux   )  reducirt,  welche  haarfeine,  in  heifsem 

Wasser  lösliche  Erystallnadeln  bildet.  —  Phosphenyhäureäthyläther 
ttnd  Fhosphenylsäuremethyläther,  Dieselben  vrerden  durch  Beaction 
von  Alkoholjodür  gegen  phosphenylsaures  Silber  und  Ausziehen 
des  Bohproductes  mittelst  Äether  erhalten.  Sie  sind  Flüssigkeiten 
vom    Siedepunkte    267«   (Äethyläther)  und  247«  (Methyläther). 


(1)  DealMdi.  oh.  Qe«.  Ber.  1875,  650  u.  1810.  —   (2)   Jahresber.  f.  1874, 
156;  «iMfllbrlieli  IiuuigamldiMertation,  MAthias,  Zürich  1875. 
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O.  Jacobson   (1)    erhielt    durch   Eintragen   von  1  MoL 
Phenol    in    die    entsprechende    Menge   POCis    und  ErintMO^ 
Destilliren    und    Fractioniren      Monophmylphosphorsäwnehlmi 
(PO(OC6H5)Clt).    Der  Körper  siedet  bei  241  bis  243<>  und  mt 
fällt   bei   Zutritt  von  Feuchtigkeit  in  Monaphenylpkotphonäiert 
(P0(0C«H6)(0H)s).    Letztere  bildet  zerfliefstiche,  bei  97  bb  W* 
schmelzende    derbe  Nadeln.     Sie  spaltet   sich  beim  Eindampfai 
ihrer  Lösung   partiell  in  Phenol   und    Phosphorsänre.     Bei  ilff 
Destillation  zert&llt  sie   in  Phenol  und  Metaphosphorafiare.   Ilur| 
Baryumsalz  krystalljiirt  in    durchsichtigen  S&ulen  nnd  löst  dckl 
leicht  in  Wasser.    Bei  der  Einwirkung  von  mehreren  MdekflkBj 
Phenol  auf  ein  Mol.  POCIs  entsteht  Diphenylphosphorsäwreckkfül 
(P0(0C«H5)»C1);  welches  unter  272  mm  Druck  bei  314  bis  316^ 
siedet  nnd  gegenüber  Alkalien  ziemlich  beständig  ist    Die  dir 
aus    entstehende  Diphentflphotphorsäure   bildet    ein  in   WaMsrl 
nnd  Alkohol  schwer  lösliches  Oel.    Ihr  Natriumsalz  krystallin 
in    klaren    Nadehi.     Neben   dem  DiphenylphosphorsänrechlQri'l 
entsteht    bei   der   erwähnten   Reaction  Pkospharsäurephen^ 
(PO(OC6H«)8)  i^  bei  45^  schmelzenden  feinen  Nadeln.     Er  U 
sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  imd  siedet  bei  sehr  ht 
Temperatur. 

A.  Michaelis   nnd  H.  Lange  (2)  erhielten  beim  fc 
setzten  Dnrchleiten  gemischter  Dämpfe  Ton  Phosphorchlorfir 
Tolnol  durch   glühende   Röhren  neben  Salzsäure,   Stilben 
Dibenzyl  ein  flüssiges  Product,  das  durch  Kochen  mit  viel  Wi 
und  Einleiten  von  Chlor  in  das  gewonnene  Filtrat  glänzende 
chen  von  Trtchlartolylphosphinsäure  (GiHiClsPOCOH),) 
Dieselbe  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar,  schmilzt  bei  190,ö* 
löst   sich  schwer  in  heifsem  Wasser.    Das  Silbersalz  ist  ein 
ständiges,  weifses,  in  Ammoniak  lösliches  Pulver. 

A.Michaelis  und  F.  G-räff  (3)  gewinnen  beim  Erhil 
von    Quecksilberdiphenjl    mit    Phosphorchlorür    aof   180^ 


(1)  Deutsch,  oh.  Qes.  Ber.  1876,  1619.—  {%)  D^alMk.  «iu  Qw. 
602  Q.  1813.  —  (8)  Deateoh.  oh.  Qes.  Ber.  1876»  922  xl  1804. 
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216  bis  S20^   riedeodes   Phosphenjlchlorid.     Beim  Vermischen 
der  kkreii  Bencollösangen   von  Qaecksilberdiphenyl  und  Phos- 
phanjdeUorid  erfolgt  die  Abscheidung  von  Quecksilb&rmanophenyl- 
ddcfid.      Erhitst   man    1  Mol.   Phosphenylchlorid   mit  2  Mol. 
Qaecksilberdiphenyl  nnd  Benzol  auf  160?,  so  erhält  man  Diphenyl- 
jM^pUn^Aifr«  (P(CaH5)tOtH).    Dieselbe  löst  sich  in  kochender 
Ssissiiire  und  krjstailisirt  aus  kochender  Salpetersäure  in  langen 
Nadeln.    Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  etwas  in  kaltem  Alkohol 
snd  schmilat  bei   174^      Das  Silbersalz  bildet   seideglänzende 
vei&e  Nadeln.    Die  Darstellung  der  Säure  erfolgt  übrigens  am 
besiSD  in   folgender  Weise  :  Quecksilberdiphenyl  (1  Th.)   wird 
mit  Pbosphenylchlorid  (4  Th.)    einige  Stunden  auf  200^  erhitzt 
and  die  Masse  mit  Beneol,  ausgezogen.     Der  Auszug  wird  de- 
stiOirl^   bis  das  Thermometer  S40®  anzeigt  und  sodann  der  Bück- 
•tend  anfangs  mit  heilsem  Wasaer  und  schlierslich  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  wodurch  eine  krystallinische  Substanz  entsteht; 
welche  dnrch  Umkrystallisiren  aus  Ferdttnnter  Salpetersäure  reine 
Diphenylphosphinsänre  giebt. 

A.   Michaelis  und  J.  Ananoff  (1)   haben  durch  Elin- 

lrop£eiilaMen  in   mit  Eis  gekühltes  Zinkäthyl   yon  verdünntem 

Aosphenylchlorid  DtätkylphenylpAodphin    gewonnen.     Dasselbe 

bat  die  Formel  PGeH^CCHs),,    siedet    bei  221'd<^    und    besitzt 

finen   darchdringenden   Oeruch.      Spec.  Gew.    bei   13^  0*9571. 

Es   Terpnfil  heim  Erwärmen  im  Sauerstoffgas  unter  Kohleab- 

Sfiheidiiiig,  ist  an   der  Luft  indessen  ziemlich  beständige    Chlor 

md  Schwrfel  entzünden  die  Base  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Verdünstea  Chlor  führt  dieselbe  in   das  normale  Chlorid  über. 

Das   Diäthylphenylphosphin   vereinigt    sich    direct   mit    2  Mol. 

trockener  Salzsäure  zu  einer  Flüssigkeit^  welche  beim  Stehen  über 

Kalk  fortdauernd  Salzsäure  verliert      Als  Zwischenglied   wird 

mn  fedtor    kryataUinischer   Körper   von    der  Znsammensetzung 

P .  CtH^C»H«)tHCl  gebildet    Bei   der  Destillation  zerfällt  das 

DicUortiydFat  in  Sabsäure  und  Diäthylphenylphosphin.     Diese 


(I)  Dwtiuii,  tku  Gss.  Bm  187A»  498. 
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Gomponenten  yereinigen  sich  im  Etthler  zd  einem  festen  Mono- 
chlorhjdrat  Letzteres  serflieüit  an  der  Luft  nad  giebt  mit 
kaltem  Wasser  eine  opalisirende  Flüssigkeit,  mit  warmem  «se 
Lösung.  Beim  Einzuleiten  von  mit  Luft  verdünntem  Chlor  n 
Diätfaylpbenjlphosphin  .  entsteht  JDtäthylpkenylpkospkmtUmi 
(PC6H5(C8H()tClt)-  Dasselbe  ist  eine  ölige,  an  der  Loft  m- 
chende  Flüssigkeit,  welche  in  einer  Eftltemischong  Tollkommea 
erstarrt.  Als  intermediäre  Verbindung  tritt  ein  hanartigsr 
zäher  Körper  von  der  Zusammensetzung  P .  C0H5(G9H«)tGi  an( 
welcher  sich  nicht  klar  in  Wasser  löst.  Durch  Verdunsten  te 
wässerigen  Lösung  des  Chlorids  auf  dem  Wasserbade,  Behandsls 
des  Rüdcstandes  mit  Wasser  und  Silberoxyd,  Filtriren,  Cos- 
centriren  und  Destilliren  entsteht  ,I)iäthylphenylpho9pkmoxifi 
(PC6H5(CtH6),0).  Dasselbe  schmilzt  bei  56  bis  56^  destilKrt 
über  360^  und  zerfliefst  an  der  Luft.  Durch  directes  Lösen  toi 
Schwefel  in  Diäthylphenylphosphin  entsteht  das  über  360*  m* 
zersetzt  siedende  Diäihylphenylphosphinstdßd{PG^s{G$E^)ß)  is 
Form  einer  unangenehm  riechenden,  schlecht  erstarrenden  Masse. 
Diäthylphenylphosphin  vermag  sich  schon  in  der  Kalte,  nscher 
beim  Erwärmen,  mit  Jodäthyl  zu  TrtäthylpheHylphatpkoMwm 
Jodid  (PCBB.t{G2B.t)9J)  zu  vereinigen.  Dieser  Körper  kiystallint 
in  Nadeln,  welche  bei  115^  schmelzen  und  bei  113*  erstarren.  Er 
wird  nicht  von  Kalilauge  zersetzt  und  ist  nicht  unzo'setstflüobtiC; 
Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberozyd  liefert  er  eine  weifte 
krystallinische  Masse  von  Triäihylphm^lphotphon%wnkydrif9/i> 
Dieses  ist  äufserst  hygroskopisch  und  zieht  mit  Begierde  Kohlet» 
säure  an.  —  Methyldtäthylphenylphosphonitmfodid  schmilzt  bei  S§^ 
und  wird  analog  der  vorhergehenden  Verbindung  leicht  in  M^ 
thyldiäthylphenylphosphoniumoxydhydrat  übergefiihrt  DasPhtis» 
doppelsalz  dieser  Base  bildet  orangegelbe  feine  Nadeln  und  IM 
sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol.  Dimkkylpkenylfim- 
phin  ist  eine  farblose,  bei  192^  (corr.)  siedende  Flüssigkeit^  weldü 
sich  nicht  in  Wasser  löst  und  bei  11^  das  specifische  Gewidl 
0*9768  besitzt.  Sie  oxydirt  sich  schnell  an  der  Luft  zu  nadei- 
förmigen Dimethylphenylphosphinoacyd  und  bildet  mit  Salzsinr« 
ein    festes    Monochlor-j    sowie    ein    flüssiges    DieUorhfdroJU  -* 
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Anfaerdem  sind  ABrgeBiMtAeihyldimeihylphenylphc3ph(mi^ 
AäkgfdimtAylpkenylfhofphom^^  Trineihylphenytpho^ 

fkmuimmjodid  und  Tr%fneikylphenylpkoy>howiumhydroaßyd. 

W.  Lossen  und  Th.  Sachs  (1)  berichten  über  eine  an- 
gefi&gene  Untersnchiing;  welche  bezweckt  Triäihjlmethjlphos- 
phoniamTerbindangen  ans  Triätkylphosphin  und  Jodmetfayl  einer- 
HitB  tmd  ans  IHäAylmetkylpkagphin  and  Jodftthyl  andererseits 
sna  Vergleich  darsnsteQen.  Sie  bereiten  das  Jodttr  und  Chlor- 
idatinai  (2).  Das  Pikrat  krystallisirt  in  gelben  Prismen.  Das 
Sulfat  krjrstallisirt  gut  Das  saure  chroms.  Sala  bildet  grofse 
•charlachrothe  Oktober.  Das  Oxalat^  Bioxalat;  Bitartrat  krj- 
siiülisiren  schlecht  oder  bilden  Syrupe.  —  Triäthyimeihylphag- 
fkanütmoxydhydrai  wird  von  Chromsäure  weder  bei  Berttluiing, 
noeh  beim  Eindampfen  der  Lösungen  ozydirt  Beim  £rhit8en 
des  geschmohsenen  sauren  Chromats  erfolgt  indessen  zuweilen 
mit  Entflammung  begleitete  Zersetzung. 

A.  Michaelis  und  F.  Kammerer  (3)  finden,  dals  das 
Rc^phenylMraMorid  (4)  beim  Erhitzen  schmilzt  und  unter 
diailweisem  Zerfallen  in  Phosphenylchlorid  und  Chlor  sublimirt. 
Erhitzt  man  im  Bohr,  so  zeigt  es  bei  100^  keine  Veränderung. 
Bei  140^  schmilzt  es,  bei  18(fi  zerftllt  es  in  bei  18^  siedendes 
PGli  und  in  Monochlarbenzolf  sowie  in  einige  höher  siedende 
Satetaiueii.  -  Bei  der  Einwirkung  von  PhoBphenjltetrachlorid 
snf  Phenol  entwickelt  sich  Salzsäure  und  es  entstehen  neben 
Monochlorbenzol  dünne  weifse  Nadeln  des  bei  63*5^  schmelzen- 
den I%oiphenylsäurephmylätherB  {C^U^VOB{GJBi)t).  Der  Aether 
tost  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol; 
VM  wässeriger  wird  er  kaum ,  dagegen  von  heifser  alkoholischer 
Matronlange  leicht  in   Phenol  und   Phosphenjlsäure  gespalten. 

Cl 
Derselbe  entsteht  auch  neben  dem  Chlorid  CtBUPÜQ  q  g    bei 

der  Einwirkung  Ton  Phosphorozjchlorid    auf  PhenoL     Dieses 
CUorid   wird  durch  siedendes  Wasser  in  Phenolphosphenyhäwre 


(1)  Deotsoh.  oh.  Ges.  Bsr.  1876,    48.  —  (9)  JahrMber.  t  1867,  877.  — 
(8)  DMrtseh.  eh.  Qm.  Bot.  1875»  1806.  —  (4)  JahNSlmr.  f.  1878,  898. 

JahrMMr.  t  Ohan.  a.  ■.  w.  fSr  1S76.  48 
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(0^H5FO(OH)O .  C9Q5)  übergeführt  und  UUst  ridi  m  dieser  Fora 

▼on  dem  Aeiher  trezmen.     Die  Säure  bildet  lange,  heaiMM, 

bei  57^   sehmelsende  Naddn,    sie  löst   sich    achwer   in  Wti* 

ser,  leicht  in   Alkohol;    Aether,    Benzol  und  AlkaUen.  Hur 

Ammooiaksitlx    bildet   farblose ,    das  Silbenala   aeidegliamde 

Nadeln. 

Naeh  O.  Wallach    und   Th.  Heymer  (1)  erhik  umb 

durch  Zntropfenlassen  eines  Gemenges   gieicfaer  Theile  Pbiaoi 

und  Anilin  aof  die  berechnete  Menge  Phosphorpentachlorid  nad 

Behandeln  des  entstandenen  halbfesten  Prodnctes  mit  Wasser  ood 

Natronlauge,  bei  127  bis   128^  schmelzende  sechsseitige  TsMb 

Yon  PhosphanUaäurediphenyläikm'  (PO  .  NHC6H6(OC«Hi)i).   D«r 

Körper  reagirt  neutral  und  zerfilllt  bei  der  Destillation  in  AaiÜD 

und  Phenol.    Er  löst  sich  sowohl  in  Säuren  als  auch  in  AülsIisb, 

schwer  in  Wasser,  leicbt  in  Alkohol  und  Aether.  —  Phospho^ 

oxychlorid  erzeugt  mit  Anilin  und  krystallisirtem  Ph«iol  siaii 

verdünnter  Natronlange   lösliches  Product    Ans  dieser  LH^wog 

läfst  sich  mit  Aether  Anilin  ausschütteln,  Salzsäure  erzeugt  dsni 

die  Fällung  eines  bei  ca.  160®  schmelzenden  Körpers  von  der 

X)  •  CeHs 
Zusammensetzung    P0~0 .  C^ü^  {diphenylphosphon 


^OH .  NH.CbHr 
Anüin).    Derselbe  reagirt  sauer  und  löst  sich  schwer  in  ksHen, 
leichter  in  heifsem  Wasser. 

A.  Steiner  (2)  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  Phosplnv- 
Wasserstoff  auf  Perchlorameisensänreäther  sowie  auf  TVicUbr 
acetylchlortd  die  schon  von  C 1  o  6  z  (3)  gewonnene  Verbindung 
CtClsO .  PHs.  ^—  Beim  Einleiten  von  Phosphorwasserstoff  ia 
Monochloracetylchlorid  entsteht  unter  Entwicklung  von  Salsslos 
Chloracetylphosphid  (CHsClCOPH,).  Der  Körper  ist  ein  weifieii 
ins  Gelbliche  spielendes  Pulver,  welches  in  feuchtem  Zostsid 
langsam  in  Chloressigsäure  und  Phosphorwasserstoff  ztfftBt 
Seine  alkoholische  Lösung  zersetzt  sich  beim  Eindampfen. 


(1)   DeutMh.   oh.  Gas.  Bor.    1876,    128&  ~   (2)   Doslidi.  ob.  Qoa 
187^  1178.  ^  (S)  Ana.  dum.  phys:  [8]  19,  809. 
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A.  MichaeliB  (1)  bereitete  durch  Erhitseii  eine»  Ueber» 
aduBses  von  bei  132®  Biedendem  Ar8eiiehlorid  mit  Quechaüberdi' 
fkingl  aof  170^  JPhenylarsmchlorid  ( AsClsCeHfi).  Dasselbe  ist  eine 
leiur  scbwere,  bei  249*  siedende  Flüssigkeit^  welche  sich  mit  Wasser 
lehwer^  leichter  mit  Salpetersäure  und  Alkalien  umsetsl  Mit 
Chlor  liefert  die  Verbindung  ein  Additionsproduot,  welches  Ton 
Wtsser  energisch  zersetst  wird.  — *  Neben  dem  Phenylarsen- 
dklorid  entsteht  noch  ein  weiGier   fester  Körper,    wahrscheinlich 


A.  Hl  Ige  r  (2)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  vor  H.  B. 
Bauer  (3)  schon  Jörgensen  (4)  und  Er  (5)  Buperjodtds  der 
AOealoÜU  dargestellt  und  beschrieben  haben. 

G.  Boireaux  und  E.  L^ger  (6)  haben  für  eine  Beihe 
Ton  Alkalaiden  Darstdlungsmethoden  beschrieben^  bei  denen  kein 
Alkohol,  sondern  verschiedene  Steinkohlenöle  angewandt  werden. 
Letitere  waren  1)  jene  von  50  bis  lOQo,  2)  jene  von  80  bis  lQ(y> 
Siedepunkt^  3)  die  letzteren  mit  etwa  ö  Proc.  Phenol  vermischt 
Bei  Atropin,  Santonin,  Veratrin  und  Delphinin ,  Strychnin  und 
Bracin,  Chinin,  Cinchonin,  Narcotin,  Codein  und  Aconitin 
werden  die  betreffenden  Pflanzenbestand  theüe  mit  Wasser  extra- 
Urt^  das  in  einigen  Fällen  alkalisch,  in  anderen  sauer  ist,  und  ein 
frües  Alkaloid  enthaltender  Sjrup  bereitet^  aus  welchem  Benzol 
dasselbe  aufnimmt  Durch  Schütteln  mit  verdünnter  Sfture, 
FiUen  mit  Alkali,  abermaliges  Aufnehmen  in  Benzol  imd  end- 
liches ümkrystallisiren  aus  diesem  werden  die  Alkalolde  rein 
erhalten«     Cantharidin  und  Cumarin  werden  durch  directe  £x- 


(1)  DeatMh.  oh.  Ges.  Ber.  1876,  1816.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [8]  0,  609.  — 
(S)  Jahiwbar.  f.  1874,  SSO.  -^  (4)  Jahrethtt.  f.  1869,  714.  -^  (5)  Die  1869 
•mUmieiie  AbhSDdlimg  Ist  im  Jahrotberieht  nioht  enthallM.  —  (6)  Pharm. 
J.  Tnms.  [S]  ft,  642,  661 ;  Monit  adentif.  [8]  ft,  800. 
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traction  mit  Benzol  erhalten.  Durch  Anwendung  der  Tcrschie- 
denen  Kohlenöle  können  gleichzeitig  yorkommende  Alkaldde 
getrennt  werden.    Die  Details  siehe  in  der  Originalabhandlimg. 

Selmi  (1)  empfiehlt  zur  UtUerßcheidung  von  AUeaiUndm 
und  Aminen  die  Beagentien  Platinkaliumjodid,  GK>ldkaliumjodid, 
Gt>Idbromür,  Natriumgoldhyposulfit,  Goldsulfat,  Bleitetrachloiid, 
Mangandisulfat  (2)  und  beschreibt  die  einzelnen  Heaction«. 
Zur  Ncushumtung  des  Morphins  in  gerichUicken  Fällen,  wo  ei 
schwer  von  organischen  Verunreinigungen  getrennt  werdio 
kann,  empfiehlt  Er  (3)  Jod  in  Jodwasserstoff,  dann  Bleitetracetat 
Selmi  (4)  hat  im  menschlichen  Oehirne  eine  in  Wasser  löslidie 
Base  gefunden,  die  in  frisch  bereiteter  wässeriger  Lösung  dentlidi 
alkalisch  reagirt,  aber  nach  Stägigem  Stehen  dnrch  das  Wasser  tat- 
setzt  wird.  Ihre  Salzlösungen  geben  mit  den  meisten  Alkaloid- 
reagentien  Niedersehlftge,  insbesondere  mit  Jod-  Jodwasserstoff- 
säure  mikroskopische,  zu  Kreuzen  vereinigte  braune  BlitUhea. 
Dasselbe  Alkaloid,  doch  gleichfalls  in  geringer  Menge,  fand  Er 
in  den  grünen  Köpfen  des  FMmohns,  in  denen  Morphin  nidu 
gefunden  wurde«  Durch  eine  etwas  modificirte  Darstellungsme- 
thode  bekam  Er  aus  dem  Gehirn  einen  Körper  ^  der  sich  nnr 
durch  einige  ßeactionen  von  dem  erstbeschriebenen  unterschied 
und  möglicherweise  dieser  in  verunreinigtem  Zustande  ist 

A.  B.  Prescott  (5)  hat  die  Löslichkeä  von  Morphin  and 
üinchonin  in  mit  Wasser  gesättigten  siedenden  Läsungsw^äth 
untersucht  und  fand,  dals  1  Th.  Alkaloid  gelöst  werde  in  : 

Morphium  :  Aether  Ghotoform  Am^Ulkobol  BnmA 

krystallifirt  6148  Tb.  4379  Th.  91  Th.  8910  th. 

amorph  2112    „  1977    ,  —    ,  --     t 

BMoireod  1062    „  861    ,  91    ,  1997   • 

Cinchonin  : 

kryBtallisirt  719    ,  828    »  —    ,  —     • 

amorph  568    ^  —      ,  40    ,  611   » 

naaoireiid  526    ,  178    .  22    ,  876  b 


(1)  Qaas.  ohim.  ital.  1875,  965.  —  (2)  Dal  iolfato  di  UomhIo  di 
nese.  —  (3)  Qmb.  ohim.  itaL  1875,  89^.  -^  (4)  Bbendaa.  898.  —  (6) 
J.  Trans.  [8]  S,   404. 
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Nach  J.  B.  BarneB(l)  lassen  sich  die  Lösangen  von  Aeo- 
ftäm^  Atropin,  Morphin^  VercUrin,  Chinin  and  Oinchonin  in 
Eiseaiig,  mit  Mandel-  und  Terpentinöl  vollkommen  klar  mischen, 
die  Lösungen  halten  sich  in  offenen  Geföfsen  mehrere  Tage 
nnverftudert,  bleiben  klar,  wenn  sie  mit  Chloroform  oder  0»m- 
pher  versetzt  werden  and  lassen  sich  in  beliebigen  Concentra- 
tionsverhftltnissen  darstellen. 

Wright  (2)  vertheidigt  S.  E.  Phillips  gegenüber  (3) 
Seine  Anschauungen  über  die  Polymeren  des  Morphins  und 
Codetns. 

G.  H.  Beckett  und  C.  R.  Wright  (4)  haben  weitere  Un- 
tersuchnngen  über  die  Einwirkungen  von  organischen  Satiren 
irad  Säureanhydriden  auf  ÄlkaUnde  veröffentlicht  (5).  —  Codean 
mit  dem  zweifachen  Gewicht  Buttersliure  5  bis  6  Stunden  gekocht 
geht  in  DünUyräoodetn  C86H4o(C4H70)sNt06  über^  das  durch 
Eindampfen  von  überschüssiger  Säure  befreit^  in  Wasser  gelöst^ 
mit  Sodalösung  gefUllt^  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  wieder 
mit  Soda  niedergeschlagen  endlich  in  Aether  aufgenommen  wird, 
der  es  beim  Verdunsten  als  amorphe  Masse  hinterläfst,  die  auf 
kerne  Weise  krjstallisirt  erhalten  werden  konnte.  Das  Dibuiyril^ 
eodemdUarhydrai  C36H4o(C4H70)sN,06, 2  HCl  +  6  HaO  krystal- 
fisirt  gut,  verliert  bei  100^  das  Krystallwasser  und  lieferte  ein 
FtaÜnsale  der  Formel  C8«H|o(C4H70),N,06,  2 HCl,  PtCU. 
—  Codein  und  Buttersäureanhydrid  zusammengebracht  lieferten 
gleichfalM  Dibuiyrilcod^n.  —  Morphin  mit  Buttersäure  wie 
oben  beschrieben  behandelt  gab  a  -  DibtUyrümorphin, 
C|4Hm(C4H70)sNsO«^  eine  in  Aether  lösliche  krystallisirbare 
Base,  die  rein  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  giebt.  Ihr  Hydro- 
eUorid  ist  leichter  löslich  und  krystallisirbar,  wie  das  der  ent- 
sprechenden Acetylbase.  Die  ätherische  Mutterlauge  des  a-Di- 
botyrilmorphins  enthält  eine  amorphe  Base,  die  mit  Eisenchlorid 
blau  gef)£rbt  wird  und  ihrer   Zusammensetzung  nach  ein  ß-Di- 


(1)  Fbarm.  J.  Tniis.  [8]  S,  201.  —  (8)  Chem.  News  •!,  71.  —  (8)  Cham. 
News  •!,  47.  —  (4)  Chem.  Soc  J.  [2]  IS,  15;  Monit  identif.  [8]  ft, 
189,  808,  884,  1040.  —  (5)  Siehe  JahreBber.  f.  1874,  862. 
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hutyrtlmorpkin  ist. —  Morphin  und  Buttersäureanhjdrid  liefern  die 
TetrabtUyrübaae,  die  mit  yerdttnntem  Alkohol  gekocht  Hhnlich  wie 
das  Tetracetylmorphiny  nur  viel  achwieriger  in  Dibutjrrilmorphin  ond 
Buttersäure  zersetzt  wird.   Sie  ist  amorph^  ebenso  ihre  Hydroekhr- 
Verbindung,  C84H84(C4H70)4N906 . 2  HCI^  die  mit  Eisencfalorid  keine 
F&rbang  giebt.  Acetylbutyrilmorphtn  C84H96(CtH8O)(C4H7O)N,0| 
entsteht,  wenn  ein  Gemenge  von  Essigsäure  und  Buttersäare,  in 
dem  letztere  überwiegt,  auf  Morphin  einwirkt.    Das  Hydroddo- 
rid  krjstallisirt  und  zersetzt  sich  sehr  leicht  mit  Wasser  gekocht 
in  Diacetyl-  und  DibutTrilmorphinsalze.     Die  Einwirkung  Ten 
Benzoäsäureanhjdrid      auf      Codein      liefert      Dibenzoylcodm 
CMH4o(07H50)9Nt06;  das  aus  Aether  wasserfrdi  krTstallisirt   Ei 
ist  in  kaltem  wie  heifsem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  verändert 
sich  mit  Wasser  gekocht  nicht.    Sein  Hydroohlorid  ist  in  viel  WB^ 
mem  Wasser  klar  löslich,  beim  Abkühlen  wird  die  Flt^gkeü 
opalish'end  wie  Stärkekleister,  und  war  die  Lösung   concentrirty 
so   fällt   eine    amorphe  weiche  Masse  heraus,    die  aus  Alkohol 
krystallisirt      erhalten      werden      kann      und      der       Formel 
C86H4o(C7H«0)tN,06 . 2  HCl  +  2  H|0  entspricht    Das  HaiiuJ» 
derselben  ist  wasserfrei  und ,  sowie  auch  daa  des  Dibenzo7lmo^ 
phins ,  in  Alkohol  löslicher  als  in  Wasser.  —  Morphin  giebt  in 
derselben    Weise    behandelt    wasserfreies    TehrabenMoylmorftm 
C84H84(C7H50)4N,0«,  das  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  gieb^ 
dessen  Hjdrochlorrerbindung  amorph,  sonst  dem  Dibensoyleo- 
deinsalz  sehr  ähnlich  ist.    Die  Lösung  von  TetrabencoylmMphin 
in  verdünntem  Alkohol  gekocht  liefert  Benzoesäure  und  amorjdiei 
Dibenzoyhnorphiny  das  auch  durch  Einwirkung  von  BeoBo&iore 
auf  Morphin   erhalten  werden  kann ,   dessen  HjdrochlorverbiB- 
düng  krystallisirbar,   sehr  schwer  löslich  in  Wasser  ist  und  oii 
Eisenchlorid  sich  nicht  verändert —  o-i9ta<^Mi20fiz0ybiorpiUii 
Ct4H84(CiHtO)8(C7H(0)tNsO«,   entsteht  durch  Einwirkung  toi 
Benzoösäureanhydrid  auf  a-Diaoetyhnorphin ,  als  kryslalliaisehs 
Base.  Sein  Hydrochlortd,  das  inWasser  seh»  leicht  lösUch  istykiy- 
stallisirt  nicht  und  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  in  Fiockes 
geflült  —  Benzoösäureanhjdrid  reagirt  gegen  TetracetyLodorpiiiii 
eben  so  wenige  als  Essigsäureanhjdrid  gegen  Tetrabensoj^mor- 
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pbin.  —  In  einer  zweiten  Abhandlung  (1)  beschreiben  Sie  Ver* 
rachei  die   in  gleicher  Weise   mit  Abkömmlingen   des  Codeins 
mid  Morphins  vorgenommen  wurden.  —  Das  DicodeHn  erhielten 
Sie  diefsmal  hrystaüüirt ,  imd  zwar  wird  es  schon  durch  Fällen 
einer  Löeung  von  wiederholt  umkrjstallisirtem   salzs.  IKcodein 
mit  Sodalösung  in  feinen  mikroskopischen  Nadeln  erhalten ;  die 
aas  Aether   nicht  gröfser  anschielsen.    Mit  Essigsäureanhydrid 
giebt    dasselbe    Tetraeetyldicod^n    C7tH8o(C!BH8Q)4N40it^     ^as 
amoq)hy    in  Aether  leichtlöslich,    dessen  Salzsäureverbindnng 
Ct,H»(C,H,O)4N4Oi„4HC1  +  10H,O  krystallisirbar,  in  Wasser 
Ifislicher  als  das  Salz  des  Diacetylcodeins  ist  nnd  ein  nndeutlich 
kiTstallinisches    PkoindoppeUalz     CttHao(CiHsO)4N40it;  4HC1| 
2PtGl4  liefert  —    Tetraoode^n  mit  Essigsäureanhydrid  3  Stun* 
den  auf  120^  erhitzt,  dann  zur  Trockne  verdampft,  lieferte  eine 
in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  unlösliche,  in  Alkohol  und 
alkoholischer  Salzsäure  lösliche  Masse,  die  aus  diesen  Lösungen 
durch  Wasser  in   amorphen  Flocken  gefUlt  wurde,   die  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure  dunkler   wurden.    Die  Analysen 
itimmten      auf     OdaeetyhTeiracodein    0u^\9»{p%Ei^0)t&%0u* 
Die  salza.  alkoholische  Lösung  desselben  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Platinchlorid  im   Ueberschusse  versetzt  und  dann 
Bnt  Wasser  gefällt    liefert   eine  basische  Platinverbindung,  die 
nach  der  Platinbestimmung  der  Formel  Ci44HiM(CsH80)$NsOt4, 
2HGl.PtCl4  so  ziemlich  entsprach.    Bei  der  Umwandlung   des 
Codeins  in  Dicode!(n  und  Tetracodein  wird  die  Zahl  der  Hydro- 
xylgruppen  nicht   verringei-t,   die  polymerisirten  Basen  vermö- 
gen auch  neutrale  Salze  zu  liefern,  nicht  aber  deren  Acetylderi- 
Tate.    Tetramorphin  verhielt  sich  nahezu   gleich,  nur  oxydirte 
ridi   das  erhaltene  Acetylproduct   an   der  Luft  sehr  leicht.  — 
Tetracodein  mit  seinem  gleichen  Gewicht  Aethjljodid  und  etwas 
absolutem  Alkohol  20  Minuten  im  verschlossenen  Bohr  auf  120^ 
erhitzt,  läfst  nach  dem  Erkalten  amorphe  Flocken  fallen,  die  in 
kodiendem  Alkohol  und  heifsem  Wasser  löslich  und  der  Formel 


(1)  Caiem.  Boo.  J.  [2]  19,  812 ;  Moni!  soieatif.  [S]  ft»  80a« 
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GiuHieaNgOs«,  SOiHbJ  entsprechend  zasammengeBetet  sind.  Ali 
aber  Octeu^etylMracodein  in  derselben  Weise  behandelt  wnide^ 
entstand  ein  in  Alkohol  angemein  leicht  löslicher,  durch  Wasaer 
wieder  f&llbarer  Körper;  der  12*72  Proc.  Jod  enthielt ,  wibrend 
die  Formel  Ch4Hi6o(C!|H80)8NsOs4  . 8  CHsJ,  25-56,  die  eDta|ira- 
chende  mit  4CtN5J,  15'15  Proc.  erfordern  würde.  Die  Addi- 
tionsftttiigkeit  von  GJ3u^3  wird  demnach  für  die  Codeinabköiiim* 
linge  geringer,  wenn  dieselben  in  ihreAcetylderivate  Terwaiidsk 
werden«  Beckett  und  Wright  haben  die  Diacet^Imorphine 
nochmals  untersucht  und  berichtigen  iheilweise  die  fiüheren  An- 
gaben. Aus  dem  früher  (1)  als  ß-Derivai  beseichneten  Körper 
gelang  es,  indem  er  in  Aether  gelöst  der  Verdunstung  über* 
lassen  wurde,  eine  krystallisirbare  Verbindung,  y-Diaeetglmarpkkf 
abzuscheiden,  die  Mutterlaugen  enthielten  dann  nur  mehr  dis 
/f- Verbindung,  die  wie  es  scheint  Eisenchlorid  nur  dann  blio^ 
wenn  sie  zersetzt  oder  vielleicht  mit  Monoace^lmorphin  yema- 
reinigt  ist,  da  sie  wohl  gewöhnlich,  nicht  aber  imm^  fkrbend 
wirkte.  —  Es  bilden  sich  also  bei  der  Elinwirkung  von  Esaig- 
sfinreanhjdrid  auf  Morphin  drei  Basen,  deren  Eigenschaften  fol- 
gende Tabelle  angiebt  : 

Eigenschaft 

BeUtiTe  Menge    der  freien  Base     deaHy^iooblorida   dea  Aeth jtfefidi 

a-Dia43et7l-    a  Ina  8  Proc    kryatalliairt  ana  reriiSltDiramafirig    kfTatallinrt  w 

morphin                           Aether   bei   der  wenig  lOelich  in     85Proe.AIk<M 

freiwilligen  Vei^  kaltem   Waaaer.     mhlMoLWmm. 

dunatung  auwei-  Die  Kryatalle 

len   wasaerfrei,  enthalten  SH^O. 
inweilen  mit 
2  Mol.  Waaaer. 

fl'THtMetyl'    bildet  daa      ^^ma  unkryital-    aehr  löalich,  kxyatalliaixtnibkl 

morphm     Hanptpro-      liairbar.  amorph,  lat  in  ana  85-prae.  odtf 

dnot  wSaaerif^r  LO-  abaolnteai  AUb»- 

Bong  Yiel  onbe-  hoL 
atSndiger  ala  ad- 
ne  laomeren. 

^Diacetyl-    26  Proa       kryitalliairtleioht  aehr  lUalioh   m  ans  85-pioe.  ü- 

morphm  wasaerfrei,  wenn  Waaser.kryatal-  kobol kryatoBiaii 

freiToni^-Vexbiiih  liairt  aohwer.  ea   mit  $  UtL 

dang.  Wi 


(1)  Jahresber.  f.  1874»  868. 
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Beokett  ttnd  Wright    haben    eine   Reihe    von  ÄethyU 
jodiiverbindungen  oteetylirter  u.  s.  w.  Morphine  und  Oodeüns  in 
der  Weise  dai^estellt,   dafa  die  betreffenden  Basen  mit  ihrem 
sweifachen  Gewicht  absolutem  Alkohol  and  etwa  dem  gleichen 
Gewicht  Aeihjljodid   etwa  eine  Viertelstunde  auf  100^  erhitstt 
worden.    Nach  dem  Erkalten  erstarrte  der  Röhreninhalt  gewöhn- 
fich  SQ  Kiystallen,  die  aas  Alkohol  von  80  bis  85  Proc.  amkrjstalli- 
ort  wurden.  Das  Diaoeiylcodflin'A€ihyljodidC^^i^{CJELzO)^%0% . 
2C|HsJyHtO    verliert  bei  l(Xfi   sein  Erystallwasser^   indem  es 
neh  gleichseit^  etwas  xersetst    Es  bildet  schneeweifse  Krjstalle, 
sdiwer  löslich  in  kaltem  absolutem  und  90procent.  Alkohol^  leich- 
ter löslich   in  Wasser  und   heifsem   verdünntem    Alkohol.    Mit 
friecfa  geftlltem  Chlorsilber  und  Wasser  zusammengebracht  giebt 
es  in  Wasser  lösliches  Diacetylcode^n-Äethylcklorüry  welches  über 
Schwefelsäure  in    krystallinischen  Ernsten   anschiefst,    die   bei 
lOO»  getrocknet  der  Formel  CMH4o(CtH80)tN,06,2C,H5Cl,H,0 
entsprechen.    Die  Platiuverbindung  zersetzt  sich  beim  Trocknen. 
—   Das     Tetracetylmorphin'Aethyljodid    C84H84(CjHjO)4Nt06, 
2C|HftJ  -f-  HtO  krystallisirt,  ist   der  vorigen  Verbindung  llhn- 
lich^  doch  weit  zersetzlichery  ebenso  die  wie  früher  beschrieben 
darstellbare   Chlorverbindung.  —  Das  a-Di^zcetyltnorphin-Aethyl- 
jodid  und    die  isomere  y-Verbindung  krystallisiren ,  ersteres  mit 
1,  letzteres  mit  3  Mol.  HsO;  die  ß-  Verbindung  ist  amorph,  ebenso 
Tetrabutyrü'  und  Dibuiyrilmarphin'Aethyljodid,  welche  letztere 
bei  100^  sich  zersetzen.     Die  Aethyljodidverbindungen  des  DOu" 
tyrü-  und  Dtbenzoylcodeine  und  des  Teh'abenzayl-  und  a-Dxace- 
iyUd&enzoyhnorphine   krystallisiren   sämmtlich   mit   1  Mol.  Krj- 
stallwasser.  Wenn  Diacetylcod^n  und  Natriumäthylat  einwirken, 
80  tritt  die  Beaction  nicht  nach  der  Gleichung  : 

ein,  sondern  es  wird  Codeün  regenerirt  und  dieses  je  nach  üm- 
itänden  mehr  oder  weniger  in  Tetracodetn  verwandelt.  Letz- 
teres kann  so  mner  als  auf  jede  andere  Weise  dargestellt  werden 
und  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  in 
Benzol  gelöstes  Codein.    Auch  Tetracehflmorphin  wird  in  Ben- 
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zol  gelöst;  dnrch  Natriumäthjlat  zum  grofsen  Theil  in  TaAro- 
morphin  umgewandelt.  Beckett  und  Wright  (1)  haben  ad 
Morphin  und  Godeün  mehrbasische  Säuren  einwirken  lassen. 
Godeün  mit  seinem  zweifachen  Gewicht  Bemstemsäwe  auf  180* 
erhitzt  verflüssigt  sich.  Die  in  Wasser  gelöste  Beactionsmans 
kann  dnrch  iractionirtes  Fällen  mit  Natriumcarbonat  oder  Am- 
moniak von  zuerst  herausfallenden  färbenden  VerunrMnigiuigeQ 
befreit  werden ,  worauf  bei  weiterem  vorsichtigem  Zusatz  des 
Fällungamittels  weilse  Flocken  herausfallen ,  die  in  siedendem 
Alkohol  gelöst  in  kleinen  Krjstallen  anschielsen.  Der  Körper 
entsteht  nach  der  Gleichung  : 

enthält  lufttrocken  10  MoL  H^O ,  die  bei  lOO^' ,  nicht  aber  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  entweichen^  ist  unlöslich  in  Aether, 
Benzol  und  Wasser^  wenig  löslich  in  kaltem^  leicht  in  siedendem 
Alkohol;  in  Säuren  und  überschüssigem  AJkali.  Alkalisalse 
konnten  nicht  dargestellt  werden.  Die  Lösung  des  Körpers  in 
Barjtwasser  wurde  von  Kohlensäure  vollständig  zersetzt,  eine 
ammoniakalische  Lösung  über  Schwefelsäure  abgednogtet  hinter* 
liefs  die  ursprüngliche  Substanz,  war  Silberlösung  sngesetst 
worden,  so  wurde  Metall  ausgeschieden.  Die  Verbindungen  mit 
Säuren  sind  leicht  zu  erhalten.  Eine  Lösung  in  verdünnter 
Salzsäure  gab  über  Schwefelsäure  abgedunstet  Krjstalle  ißt 
Verbindung  CuHßoNgOia .  2  GIH  +  2  H^O ,  die  bei  lOO»  ihr 
Wasser  verlor,  mit  Platinchlorid  einen  flockigen  Niederschlsg 
lieferte.  Dieser  Körper  ist  analog  gebildet  der  GljoolbemsteiB- 
säure  von  Louren^o  (2),  die  aber  viel  leichter  Metallsalze,  daftr 
aber  keine  Säurensalze  liefert.  Ob  er  bei  weiterem  Erhitzen  äbi* 
lieh   wie   die   Gljcolbernsteinsäure   noch    Wasser   abgebe  und 

etwa  in  die  Verbindung  C»6H4oNi08Jqqq^d*qq|0  übergehe^ 

wurde  bei  der  leichten  Zersetzbarkeit    des  Codeins  nicht  unter* 


(1)  Chem.  Soo.  J.  [S]  IS,  689;  Monit.  Boienüf.  [S]  S,  1040.  —  (t)  Jak* 
resber.  f.  1660»  440. 
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loeht  —  Morphin  in  gleicher  Weise  behandelt  lieferte  den  ana* 
logen  Körper  CsiHscNsOaCCAHftOs)!  +  SHgO,  der  mit  etwas 
mehr  fi&rbenden  Substanzen  Teranreinigt  war,  sich  aber  in 
tOen  Stücken  dem  Codeinderivat  gleich  Terbielt.  —  Campher- 
i8mr$vxi^OoJUin  geben  nach  dem  Erhitzen  eine  harte  Masse,  aus 
derein  kiystallinischer  Körper  der  Formel C8uH4o(C|oHi509)flNgOe 
erhalten  werden  kann,  der  aus  verdünntem  Alkohol  mit  8,  aus 
SOprocent  mit  6  Mol.  HfO  anschiefst,  eine  wenig  in  kaltem  Was- 
ler  lösliche  Salzsäureverbindung  giebt,  die  aus  verdünntem  Al- 
kohol krjstallisirt  erhalten  werden  kann,  lufttrocken  die  Zusam- 
mensetzung Cs6H4oN,0«(Ci<>H,508)i.2CIH  +  2H»0  zeigt,  und 
ein  amorphes  wasserfreies  Platinsalz  g^ebt  Die  Ausbeute  an 
dem  CampAeraäurederivat  ist  geringer  als  an  der  analogen  Bern* 
Bteins&ureverbindung.     Morphin  und  Camphersäure  geben   eine 

geringe  Ausbeute  des  Körpers  CwHa4N,04(Q;cQ;§Hj;OQ2H- 

^  Weinsäure  und  Cod^n  lieferten  nach  dem  Erhitzen  eine  feste 
Masse,  die  sich  zum  gröfsten  Theile  in  Wasser  löste.  Der 
Bückstand  ist  nicht  in  wässeriger,  wohl  aber  in  alkoholischer 
Salzsäure  löslich  und  wird  wieder  durch  Wasser  und  Alkalien, 
in  letzterem  Falle  chlorfrei  gefällt.  Die  Salzsäureverbtndung 
sowie  deren  Platinsalz  enthalten  weit  weniger  Chlor  als  die  Ana- 
logie mit  den  oben  beschriebenen  Derivaten  vermuthen  liefse. 
Sie  betrachten'  das  Reactionsproduct  als  ein  Weinsäure- Teiraeo- 
d^derivat,  das  gleich  dem  Acety^ltetracodein  an  säurebinden- 
der Kraft  verloren  hat.  —  Oxalsäure  und  Cod^n  schmelzen 
erhitzt  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  reichlich  Kohlensäure 
und  Kohlenozyd  in  beiläufig  gleichen  Volumina's,  dann  saure 
Dämpfe  entwickelte.  Ein  Oxalsäurederivat  konnte  nicht  isolirt 
werden,  die  Beactionsmasse  enthielt  Dicodein  und  wahrscheinlich 
auch  Tri-  und  Tetracodein.  Sie  glauben,  dafs  die  Polycodäüie 
aus  ursprünglich  gebildeter,  sehr  leicht  zersetzlicher  Godeinoxal- 
säure  entstanden  sind ,  und  dafs  bei  der  Darstellung  jener  mit- 
telst Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  gleichfalls  analoge,  doch 
nicht  isolirbare  intermediäre  Verbindungen  entstehen.  -—  Ox^mI- 
säure  und  Morphin  verhalten  sich  analog,  in  der  Beactionsmasse 
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wurde    hauptsächlich    Trimorphin    nachgewiesen,    Apomorphin 
wurde  nicht  gefunden. 

C  F.  Schulze  (1)  hebt  hervor,  dafs  Narcein  mit  oonceih 
trirter  oder  mäfsig  verdünnter  Salzsäure  übergössen  anfimgs 
klar  gelöst  wird,  worauf  erst  plötzlich  das  Hjdrochlorat  berai»- 
krystallisirt. 

Beckett  und  Wright  (2)  haben  das  Naremn  einer  Un- 
tersuchung unterzogen.  Narcein  welches  wiederholt  aus  Alko- 
hol krystallisirt  noch  immer  Chlor  enthielt  (3)'  gab  nach  den 
Lösen  in  überschüssiger  heifser  verdünnter  (8  bis  10  Proe.) 
Schwefelsäure  ein  Sulfat,  das  nach  wiederholtem  ümkrTstalliiirai 
vollkommen  chlorfrei  war,  was  dafür  spricht,  dafs  der  hartD&^ 
anhaftende  Chlorgehalt  der  freien  Base  doch  nur  von  Sabsiore 
herrühre.  Die  Erystalle,  mit  der  50fachen  Menge  Waaiers 
Übergossen,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  enthielten  mekr 
Schwefel  als  das  neutrale  Sulfat  fordert  und  scheinen  Dsdi 
7  (Cs8Ht9N09)4  HsS04  4- 10  ^sO  zusammengesetzt  zu  sein.  Dieses 
Salz  aus  einer  warmen  Lösung  von  gleichen  Volumina's  Waner 
und  Schwefelsäure  krystallisirt  gab  Erystalle,  deren  Zusammen- 
setzung der  eines  Disulfates  sehr  nahe  kam.  Durch  wiederhol- 
tes Lösen  der  erstbeschriebenen  Verbindung  in  viel  Wasser 
wurden  immer  basischere  Producte  erhalten,  die  auf  1  Mol.  H|SO| 
3,  4  und  5  Mol.  Narcein  enthalten.  Die  Narceinsulfate  unter 
scheiden  sich  aber  von  den  sich  ganz  ähnlich  verhaltenden  GUo* 
riden  dadurch,  dafs  sie  mit  Sodalösung  vollständig  zersetzt  we^ 
den  und  die  freie  Base  vollkommen  rein  liefern.  Narcein  lut 
Zink  und  Salzsäure  behandelt  geht  in  eine  amorphe  Base  ttber, 
deren  Salze  auch  amorph  sind  und  die  nach  der  Formst 
CssHssNOe  oder  CssHsiNO«  zusammengesetzt  sein  dürfte.  — 
Essigsäureanhjdrid  scheint  auf  Narcein  anhydrisirend  einzawi^ 
ken.  In  zwei  Versuchen,  wo  bei  einem  ein  deutlicher  Oemcb 
von  Salpetrigsäure  und  Entwickelung  rother  Dämpfe  wahrgenoffl* 


(1)  Aroh.  Pharm.  [8]  e,  150.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IS»  699; 
sdentif.  [S]  ft,  1048.  —  (S)  Jahresber.  f.  1874,  865;  f.  1872»  7&6. 


NflioeliL  —  Opianra  ^gg 

men  worde^  entstanden  zwei  in  Aetber  lösliche  Basen  :  eine 
krTstallisirte  nnd  war  nach  der  Formel  CasHssNOt  ,  die  andere 
war  amorph  und  nach  CtsH^iNOs  zasammengesetzt.  Narcein- 
Stkytfodid,  nach  der  weiter  oben  ftir  andere  Basen  angewendeten 
Methode  bereitet,  kann  durch  Eintrocknen  des  Beactionspro- 
dnctes  und  Wiederaufnahme  des  amorphen  Bückstandes  mit 
absolutem  Alkohol  in  körnigen  Krjstallen  erhalten  werden,  die 
bei  100^  getrocknet  die  Zusammensetzung  CtsHtgNO^iCififtJ 
seigen.  Ihre  Mutt4irlang%  kYyeiaUis'irte  nicht  mehr ,  war  aber 
fkaeh  zusammengesetzt.  Der  Einwirkung  von  Luft  und  Licht 
angesetzt  wird  es  endlich  in  eine  blaue  der  Jodstärke  ähnliche 
Substanz  ttbergeführt.  In  der  lOfachen  Menge  siedenden  Alko- 
hob  von  90  Proc  gelöst  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  voll- 
kommen unverändert^  nur  mit  2  Mol.  Krjstallwasser  wieder  ab. 
In  alkoholischer  Lösung  mit  feuchtem  Silberoxyd  bebandelt, 
liefert  es  eine  alkalische  Flüssigkeit  von  CgsHsgNOg .  CtHsOH, 
die  aber  schon  beim  Eindunsten  sich  theilweise  in  Narcein  und 
Alkohol  zersetzt  Eine  Platinverbindung  zeigte  einen  Platin- 
griialty  der  demjenigen  des  reinen  Narcelndoppelsalzes  sehr  nahe 
kam.  Es  scheinen  also  mit  Ausnahme  des  NarceSnäthjljodids 
alle  Additionsproducte  des  genannten  Alkalolds  sehr  leicht  in 
freie  Base  und  die  Additionssubstanz  zu  zerfallen.  Aehnliches 
scheint  beim  Narectin  zu  gelten,  das  dem  Narcein  schon  darum 
sehr  nahe  stehen  dürfte,  weil  aus  beiden  Körpern  Protocatechu- 
imivaU  zu  erhalten  sind. 

O.  Hesse  (1)  hat  das  Opiantn  von  Hinterb  erger  (2) 
init  von  Letzterem  dargestellten  Materiale  untersucht.  Er  fand, 
dab  dieses  Alkaloid  ganz  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt  wie 
das  Narcotin.  Der  Schmelzpunkt  wurde  so  wie  bei  chemisch 
reinem  Narcotin  bei  176^  geftmden,  das  optische  Verhalten 
war  bei  beiden  Alkaloiden  &or  p  =  2,  1  b  100,  t  «  22^b^, 
o^srs — 207-5^(3).    Das  Opianin  verhielt  sich  gegen  concentrirtc 


(!)  AmL  Oh«iD.  199,  241  n.  SojMunitobdrack.  —   (S)  Jahresber.  f.  1S51, 
4ie,  -—  (8)  8.  186  dieMt  Beridhü  Ist  das  optische  Verhalten  dee  Narootiiii  in 
liSsong  inthamUeh  atstt  potiOm  negativ  angegeben    (F.) 
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SchwefelBäure  ganz  so  wie  Hesse  es  früher  (1)  filr  dis  Nir 
cotin  beschrieb;  auch  das  Verhalten  gegen  verdünnte  Säuren 
war  dasselbe.  In  Folge  dessen  sieht  Hesse  das  Opiaum  fk 
ahsolui  reines  Narcotin  an  und  macht  hierbei  darauf  aufmerkitm, 
dafs  die  zwei  untersuchten  Substanzen  verschiedenen^  aber  unts 
sich  gleichen  Habitus  besafsen,  je  nachdem  sie  aus  verdttoDten 
oder  starkem  Alkohol  umkrystallisirt  worden  waren. 

G.  H.  Beckett  und  C.B.  A.  Wright  (2)  haben  diei^ 
tung  des  NarcoHns  einer  Uhteraoohaitg^  osiarvo^n^  um  die  Bieh- 
tigkeit  der  verschiedenen  von  Anderson  (8),  Matthiesses  < 
und    Fester  (4),   Matthiessen    und    Wright  (5),   eadlid 
Hesse    (6)    aufgestellten   Zersetznngsgleichungen    zu    prtkfas. 
NarcoHn  wurde  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  oxjdirt  imd 
aus  der  Beactionsmasse  etwa  20Proc.  CoUumüi  gewonnen.   Be- 
züglich der  Darstellungsmethode  sei  auf  die  Originalabhaadlong 
verwiesen.    Das  Cotarnin  schmolz  bei   120^  und   enthielt  loek 
aus  Benzol  krystallisirt,  genau  der  Formel  CitHisNOs  4*  ^ 
entsprechend;  1  Mol.  H^O,  das  nur  unter  gleichzeitiger  Zersetmig 
entfernt  werden  konnte.    Das  Platinsalz  (CitHtsNOs .  HGl)|PtCI| 
konnte  indefs  nach  längerem  Stehen  über  Schwefelsäure  wssser 
frei  erhalten  werden.  —  Cotarnin  in  verdünnter  Salzsäure  snf- 
gelöst  und  mit  granulirtem  Zn  versetzt^   so  dafs   die  verdttnote 
Lösung  bei  der  mehrtägigen  Einwirkung  immer   schwach  saoar 
bleibt;  geht  in  Hydrocoiamin  CisHuNOs  über,   das  durch  V«^ 
setzen  mit  überschüssigem  AmmoU;  Schütteln  mit  AethsT;  •■ 
letzterem  in  oft  zolllangen  Prismen   erhalten  werden  kann,  & 
auch  in  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich   sind.    Rein  achnAl 
es  bei  55^;  verunreinigt  niederer.  Hesse  fand  50®.  Bei 60^  verfitft 
es  Erjstallwasser  und  erstarrt  sodann  erst  nach  einiger  Zeit  wieder. 
Mit  Schwefelsäure  gab  es  genau  die  von  Hesse    beschriebeM 
Färbung.    Die  Ausbeute  betrug  86  Proc.  (berechnet   97  Proc). 
Die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  über  Schwefelsäure  ebgs* 


(1)  Jfthresber.  f.  1871,  778.  —  (2)  Chem.  Boe.  J.  [%]  IS,  67S. - 
(8)  Jahrasber.  f.  1868,  587.  —  (4)  Jabetber.  t  1861,  M9;  1  1868,  446;  t 
1867,  619.  —  (6)  Jabretber.  f.  1869,  729.  —  (6)  Jabnabsr.  f.  1871«  7SS. 


J 


Spattmif  dM  NttfDOfciiM.  7g7 

imfh  gmb  ErjsUlle  CitHiftNO, .  HCl  +  H«0.  HesBe  fand 
IVtHtOy  was  dadurch  erklärt  wird,  dais  nur  die  fein  geriebene 
Sabstans  nach  einigem  Stehen  daa  überschüBsige  Wasser  voll- 
itaodig  Yerliert.  Um  Hydroeotamtn  darzastellen  können  alle 
bei  der  Beinigung  des  Cotarnins  erhaltenen  Lösungen  verwendet, 
es  kann  direct  die  Ton  den  Opiansfturekrystallen  abfiltrirte 
rohe  Cotaminlösung  hiereu  verwendet  werden.  Hydroeotamtn 
bildet  sich  aber  auch  in  Mengen  von  2  bis  5  Proc.  bei  der 
Oxydation  des  Narcotins,  bezüglich  des  Nachweises  derselben 
wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen.  Beckett  und 
Wright  sehen  daher  das  Hydrocotamin  als  ursprüngliches  Zer- 
letEongsproduct  des  Narcotins  an,  das  erst  durch  weitere  Oxy- 
dation zum  gröfsten  Theile  in  Cotamin  verwandelt  wird.  Es 
gelang  ihnen  auch,  aus  Hydroeotamtn  durch  Einwirkung  von 
Eisenchlorid,  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  Mangandioxyd 
und  Schwefelsäure  Cotamin  zu  erhalten,  welches  im  ersten  Falle 
von  grofser  Reinheit  war.  —  Narcotin  mit  Zink  und  verdünnter 
Sahnäure  behandelt  wurde  vollständig  in  Hydrocotarnin  von 
54*0^  SchmehEpunkt  und  Meconin  verwandelt,  ohne  dafs  Opian- 
ilnre  nachgewiesen  werden  konnte.  —  Narcotin  mit  so  viel 
Barytwasser  zum  Kochen  erhitzt,  dafs  eine  klare  Lösung  ent- 
stand, entwickelte  Methylamin,  und  in  Lösung  wurde  Meconin, 
nicht  aber  Cotamin^  Hydrocotarnin  und  Opiansäure  nachge- 
wiesen. Als  Narcotin  mit  Wasser  in  Röhren  eingeschlossen  auf 
140  bis  150^  erhitzt  wurde,  konnte  Hydrocotarnin  wenn  auch  in 
geringer  Menge  isolirt  werden,  wenn  nur  6  bis  7  Stunden  erhitzt 
worden  war,  keine  Spur  aber,  wenn  das  Erhitzen  21  bis  28 
Stunden  gedauert  hatte.  In  letzterem  Falle  wurde  an  Meconin 
20  Proc.  erhalten,  bei  kürzerem  Erhitzen  weniger.  Aus  diesen 
fiesoltaten  schliefsen  Beckett  und  Wright,  dals  die  älteren 
Qlmchungen  : 

NarootiB  Meoonin  Gotamin 

%  CjoH,o04  +  O,    =    <  CjoHjoO. 
Meconin  OpUnsiore 

die    bisher   bekannt   gewordenen  Erscheinungen    nicht    einfach 
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genug  erklären  können,  was  aber  bei  Annahme  der  von  He  sie 

aufgestellten  : 

Narootin  OpiamSwre      Hydiocotaraiii 

2  CttH,,NOg  +  O,    B    2  HtO  -f  2  Ct At^O, 
Hydroooteniin  Cotunin 

in  weit  höherem  Grade  stattfindet.  Der  umstand,  daCs  Ad- 
d  e  r  s  o  n  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Narcotb  Me- 
conin  erhielt,  wird  mit  Obigem  dadurch  in  üebereiDstimimmg 
gebracht,  dals  man  annimmt,  letzteres  hätte  sich  aus  Opiansiors 
gebildet,  welche Reaction  Matthiessen  und  Foster  übrigens 
gelang  : 

2C|oHioOe    =    C10H10O4    4*    ^iAfi% 
Opiamäore  Meoomn         Hemipimanre. 

0.  Hesse  (1)  tritt  für  Seine  frühere  (2)  Behauptung  ein, 
die  javanüche  Cinchana  caliaaya  sei  nicht  mit  der  ursprQnK- 
lichen  Cinchona  calisaja  identisch,  sondern  eine  besondere  ßpeeie»» 
Er  entgegnet  de  Vrij  (3),  dafs  dieser  den  bedeutenden  Gon* 
chiningehalt  der  javanischen  Calisajarinde  nur  deshalb  als  nieht 
charakteristisch  ansehe,  weil  die  von  de  Vrij  angewandten  nni 
auch  veröffentlichten  Methoden  der  Älkaloidbestimmung  (4)  eins 
Bestimmung  des  Gonchinins  gar  nicht  Eulassen,  wie  Hesse 
experimentell  nachweist  Hesse  macht  femer  auf  einige  bola* 
nische  Unterschiede  zwischen  der  javanischen  Cinchona  oalisaji 
und  anderen  Species  aufmerksam. 

B.  H.  Paul  (5)  hat  einige  im  Jahre  1875  aus  Ceylon  i» 
portirte  Chinarinden  auf  ihren  AlkaUndgehaÜ  unteraadlit  ud 
aus  bei  100®  getrockneter  Substanz  erhalten  : 


(1)  Ann.  Chem.  t,t^  819.  —  (2)  Jahnsber.  f.  1874»  866.  —  (8)  M- 
retber.  t  1874,  867.  —  (4)  Jfthrefber.  f.  1864,  728;  f.  1869,  940;  ii^ 
snoh  t  1871,   968  a.  960;   f.  1872,   926.  —  (6)  Pharm.  J.  Tnns.  [8]  ^  SIL 


6. 

7. 

2*81 

2-87 

0*68 

0-88 

0-16 

012 
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AM.  mtocinAm  :  1.         2.        8.       4.        6. 

kxyikallinrtM  Chininnilfat  '     1-42  1-69    1*59     1*86     1*62 

»        CinehmudiniQlfat  8-46  8-46    2-70    4-10    4-97 

Onohomn  1-90  1-48    0-96    1*68    2*05 

1.  2. 

CSnflh.  ofliciMilit  6*08  603 

0-98  Spnr 

Spur  0*18. 

J.  E.  de  Vrij  (1)  bemerkt  hiersu,  dafs  es  wichtiger  wäre  den 
Alkaloldgehalt  zu  beatimmeiiy  als  die  erhaltbare  Menge  von  AI- 
kaloidaalsen,  und  empfiehlt  auch^  bei  Chinarmdenanalysen  die 
mit  Wasser  ausziehbare  Alkaloidmenge  zu  bestimmen. 

J.  Begnauld  (2)  hat  die  Ldsliehkeü  des  Ckinins  in  de- 
stOIirtem  Wasser  bei  lö^  mit  1  :  2024,  bei  10(y>  mit  1  :  760 
geAmden.  In  absolutem  Alkohol  ist  die  Löslichkeit  1  :  1*133, 
in  Chloroform  1  :  1*926,  in  Aeiher  1  :  22*632  (alles  bei  15o) 
gefunden  worden.  Das  ChinirUannai  ist  in  Wasser  zwischen 
10  und  20^  noch  unlöslicher  als  dem  Verhältnifs  1  :  20<XX)  ent- 
•pricbt  Die  Fluorescenz  einer  stark  schwefeis.  Chininlösung 
konnte  bei  convergirendem  Licht  noch  bei  1  :  500*000  deutlich 
beobachtet  werden,  welche  Reaction  Regnauld  Air  empfind- 
ficher  hält,  als  die  mit  Kaliumquecksilbeijodid. 

P.  Jaillard  (3)  empfiehlt  das  Chinin  bei  subetOaner  In^ 
jedion  in  Form  des  sauren  oder  noch  besser  neutralen  eulfo- 
weine.  Balees  anzuwenden,  wie  sie  Seh  lag  den  häuf  fen  (4) 
darstellte.  Ersteres  enthält  56*25,  letzteres  72*16  Proc.  Chinin, 
beide  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

J.  Jobst  (5)  hat  carbols.  Ckmin  aus  wässeriger  und  alko- 
boHscher  Lösung  in  zarten  nadeiförmigen  Krystallen  erhalten, 
die  bei  130«  getrocknet  ihrem  Chiningehalte  nach  der  Formel 
doHuNtOt .  CeH«0  entsprechen.  Das  Salz  ist  bei  16*  in  400  Th. 
Wasaer,  bei  13«  in  80  Th.  Alkohol  (90  Proc),  wenig  in  Aether 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  •,  381.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  S,  602; 
J.  pliarm.  eldm.  [4]  Wm,  9.-*  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  ft,  909.—  (4)  Pharm. 
J.  TksM.  (8]  S,  682.  —  (6)  N.  Rep.  Pharm.  9«,  198 ;  aaoh  Bepanrtabdmok ; 
Phami.  J.  ToBOM,  [8]  ft,  986. 
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löslich.  SalicyU.  Chinin  kann  dareh  Fällang  eintr  vi 
Lösung  von  sahss.  Chinin  mit  saliojls.  Ammon  und  ümkrjstiUi* 
siren  ans  Alkohol  in  prächtig  ausgebildeten  Prismen  yon  oon- 
centrischer  Gruppirung  erhalten  werden.  Es  entsteht  auch  dardi 
gegenseitige  Sättigung  alkohQ\ischec  Jjösongen  yp^  QiiiUA  ^ 
Salicjlsäure.  Es  löst  sich  b^  W  'm  225  Th.  Wasser,  120  Th. 
Aether,  bei  13<>  in  20  Th.  Alkohol  ¥(m  90  VoL-Proc. 

S.  C  o  1 1 Q  9  (1)  hat  eine  X)oppelvm'^ndung  vca  (Skimn^^ 
uad  J^kenol  erl^^ten,.  üideivi  Jßr  ein^  ges&ti^igtQ  aU^^jtMJM»» 
(jösqog  ^e^  eif^tor^A  fxiit  einer  alkoh,olis(i|i^  f  ^^woUöauQg  a4v 
eine  alkoholicfpl^e  Chj^inphenoUösu^g  mit  S<^wc$felaftme  HC 
setzte,  ^^fi^  kurzec  Z^^  £^lle^  warzige  Kry^t^U^  hefaa«,  & 
t^B  Alkohol  umkry^talli^ift^  in  zu  Wi^^zen  yer^ioigtui  lÜiMi 
a^Sfchiefsen,  c^us  Walser  in  Ster9.Qbeii  od^r  ßtt«|(fheli|  auw^ghiW 
Sie  sipd  weit  \?eniger  in  Alkaho];  boi^ten^  mehr  l)Mr  ii 
W^aei:  löslich  als  Chinin^u^ff^^  (^^^rBchüssiges  Phenol  macht  m 
i^  Wa^^^  fast  unlöslich.  Pie  ErystatlQ  riechen  sieht  oao^ 
Ph^/^ol ;  ^s  läfst  sioh  iii  ihnc^a  Schwefelsäure  im4  Chäjn  nni^  im 
gebr^\ichU9.het^  Beage^itieU;  Phenol  wohl  durch  Ueberfljjinwg  i| 
Pilprinsjlure^  nicht  aber  durch  die  Jleaction  mit  Hjper^oBtQi 
und  Ammoniak;  ui^d  Brom  odw  Hypobr^miten  (2)  wd  Am* 
mpn^i^l^  ^^chweisen.  Qotton  giebt  dem  Körper  4^9  Fonnfll 
(CjaH84N«0*),80»(C8HeO)  +  7  H,0.  Diw  KrystaUwasper  yedM 
er  bedeut^Qd  leichter  als  Chininsulfat.  Er  entsteht  nldiA  ^Mi 
was^rfreies  Chinii^sulfat  in  der  bezeichneten  Weise  l^haniil 
wird;  wohl  aber  augenblicklich,  auf  Zusatz  einige^  Tropfen  WaiMI 
Biji  zur  theilweiseu  Zerse^Wg  erhiiU^t  riechli  er  siairk  nadk 
Ph^ij^gtl  und  gieht  d^^^  W  Alkohol  eine  schmuiziglMrviDe 
ab;  während  das  isom^^  neutra,le  phenolaolfps.  Chiiiin  uiMf 
diesen  Umständen  eine  sdiön  purpurrothe  Fllrbong  li^fwt» 

£1.  Weidel  (3)   hat  aufser  den  schon  beachrie^eaeA  (# 
vier  Oxydationsproducten  des  Cinchonins  noch   ein  fünßeM  g^ 


(1)  BoU.    too.   ehim.  [3}  94,   685.  —   (»)   Jthnsbw  f.  18T4,   4ML 
(8)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  1.  —    (4)   Jahroiber.  f-  ]#r4^  isa 
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fimdeii^  das  bcMaeker  Natar  ist    Eb  ist  in   den  im  Jakresber. 
£  1874  mit  F  beaeidineteii  Mutterlaugen  ( 1)  enthalten.    Werden 
£«6,  wie  frtthear  angegeben^  mit  Ammoniak  neutraUsirt  und  mit 
ttipetert.  Silber  gefällt;  so  enthält  der  entstehende  Niederschlag 
aafaer  Cinekonin-  und  Cinchomeronfiäure  noch   die  neue  Ver- 
bmdiiBg^  dia  nach  dem  Zersetzen   des  Niedersdilages  mit  Sala- 
iinre  und  AnakrjstalUsirenlassen  der  zwei  Siniren  in  dev  didcen 
ivsaiien  Mutterlauge   bleibt.    Diese    setzt   «rat  nadk  6  MoBiaten 
Kiystalle  ab^   die   sieb  bei  öfterem  umrühren  vermehren  und 
Auch  Waaehen  voiA  Alkohol  endlich  voo  der  Mutterlauge  befreit 
ab  brannes  KrTstallmebl  erseheinen,  dae  seiner  grofsen  LdsUck- 
keit  und  leiekten  Zersetzbarkect    kalber    auch  bei  Zusata  von 
ThiarkeUe  aas  Wasser  nicht  rein  erhalten  werden  konnte^    Am 
svecknäfiNgsteu  erwies  aick   Umkrystallisiren   aus    stark    sals- 
«ftorebaltigem  Wasser  und  anhaUendes  Waschen  mit  Alkohol. 
So  wurdo  ein  weifses  kryslaiUinisches  Pulver  von  bedeutender 
JUslichkeit  isi  Wasser  et^lteni^    dae  bei  110^  getrocknet  der 
Fsnnel  Ci^HigN^ö;  HCl  entsprach  ujad    dessen  Lösung  mit 
8iIberox]»d  behandelt  CUorsilber  abschied«    Die  verdünnte^i  mit 
SshEsiure  versetzte  Lösung  des  Hydrochlorats  dieasr  rein  noch 
sieht  uukersnehten  B<m€  giebt  aüA  PlatiBchlorid   augenJblicklich 
MSD  gslbliehen  flockigen,  später  krjstallinisch  werdenden  Niedei- 
•eUig;,  d^  in  Wasser  achwer  löslich  ist  und  bei  115^  getrocknet 
dse  Fofmel  CrAHis^isOs^  2  Ha  +  PtCl«    entsprkht    —    Das 
mlf^Ur^^  ßabh  durch  Omaeteung  des  Chlorhjdrats  mit  Salpeters. 
Silber  erhaltwv  bildet  au  Ernsten  verwachseneyi  ziemlich   gpo&e 
IJknaende,     licht  bernsteingelbe  priamatische  wasserfreie   Er^- 
iMle  Yon  gjrofses  Löslichkeit  in  Wasser.     Bei  llOP    getrocknet 
«itopcieht  es  der  FonaeL  CuH|8Ns06,  HNOs.    Mut  Salpeteraäure 
m  zugeschmokeneu  Bohr  sof  180®  erhitat  wird  es-  nicbit  im  ge- 
ringsten verändert.    Das  schwefeis. Balz  erhielt  Weidet   durch 
Umsetzung  der  iSalzs&nreverbindung  mit  schwefeis.  Silberoxyd. 
Es  sirilt  mikaekflf  iscbe  weiiae  wassevfipeie  Nadeb  dsr^  diA  leiekt 
iBsKch  bx  Wasser   sind   und  bei   110®  getrocknet    der  Formel 


(1)  jAhzMber.  f.  1S74»  868. 
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2(CiaHi8Ny06)HsS04  entsprechen.  Die  freie  Base  redodrt 
Fehltng'sche  Kupferiösung  in  concentrirter  Lörang  schon 
in  der  Kälte,  in  yerdünnter  beim  Erhitzen  ebenso  leicht  wie 
TraabenzQcker.  Desgleichen  ihre  Sake.  Weidel  hält  Seine 
Substanz  für  identisch  mit  jener,  gleichfalls  Kupferiösung  rednci- 
rendeU;  die  Caventou  und  Wilm  (1)  bei  der  Oxydation  dei 
Cinchonins  mit  ttbermangans.  Kali  erhielten,  aber  so  wie  Er 
nicht  rein  darzustellen  vermochten.  Die  Ebdstenz  des  KOrpen 
CieHisNsOe  spricht  nach  Ihm  auch  für  die  früher  (2)  aufgestellte 
Constitutionsformel  des  Cinchonins.  Die  beiden  Gruppen  GsH|M 
würden  bei  der  Oxydation  unter  Vernichtung  des  Bestes  abge- 
trennt, vereinigt  und  zu  CiaHi^NsOs  verändert  werden. 

H.  Weidel  hat  das  mitCinchonin  isomere  Gencicmsüm mit 
Salpetersäure  gerade  so  behandelt  wie  das  erstere  Alkaloid  ind 
genau  dieselben  Oxydationsproducte  erhalten. 

J.  Jobst  (3)  theilt  die  Resultate  mit,  die  Dr.  Macchit* 
velli  bei  der  therapeutischen  Anwendung  von  chemisch  reinen 
sehwefds,  und  saUs.  Genchinin  (4)  erreichte.  Die  ConchiniBStbe 
wurden  innerlich  verabreicht,  als  auch  subcutan  injicirt  M  acchii* 
velli  spricht  sich  dahin  aus,  dafs  das  Conchinin  dem  Chinin  ii 
seiner  therapeutischen  Wirksamkeit  mindest  ebenbürtig  ist;  eehit 
vor  dem  Chinin  den  Vorzug,  dafs  seine  Salze  sehr  leicht  lösfidi 
sind  und  bei  nervösen,  hysterischen  oder  geschwächten  Individoei 
keine  oder  sehr  geringe  narcotische  Erscheinungen  hervorroÜBB. 

D.  Howard  (5)  hat  in  verschiedenen  ostindischen  (Mtsr 
rinden  einen  Oehalt  von  0*1  bis  0*2  Proc.  Chinidin  gefunden 
während  andere  Binden  derselben  Species,  nur  unter  aaderü 
Verhältnissen  gewachsen,  hiervon  nichts  enthielten.  Mit  &> 
neuerung  der  Rinde  scheint  der  Chinidingehalt  noch  zasonehoMB» 

O.  Hesse  (6)   veröffentlicht  eine   Untersuchung  über  tbi 

(1)  Jahresber.  f.  1869,  720.  —  (2)  Jahresber.  f.  1874,  879.  —  (t)  & 
Bap.  Pharm.  94,  257 ;  auoh  Sepantabdraok.  —  (4)  Jahnsber.  L  1888 ,  Hl 
—  (6)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  S,  1025.  —  (6)  Ann.  Chem.  1.99,  244; 
J.  Tran«.  [8]  e ,  467.  Aof  8.  188,  Anm.  ateht  die  Notis  :  Conehinia 
Chinidin  genannt  Diefii  iat  unrichtig,  da  daa  letstere  nach  H  e  aa  e  «in  Q^ 
menge  von  Cinobonidin  ond  Chinin  Torstellt. 
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GUitm  und  Oinchanicin,    Zur  Darstellung   (ies  ersteren  wurde 
das  fein  gepulverte  Disul&t    des  Chinins   oder  Conchinins   auf 
135^  erhitet.    Die  Umwandlung  in   das  isomere  Chinicindisulfat 
ist  bei  Anwendung  von  etwa  5  g  in   wenig  Minuten  vollzogen. 
Zur  Reinigung  desselben  wird  die  wässerige  Lösung  der  Schmelze 
entweder  mit  Ammoniak  neutralisirt   und   das  ans  concentrirter 
Ldsnng  in   wenig  Tagen  anschiefsende   neutrale  Cbinicinsulfat 
dnrcb  Umkry stallisiren  aus  alkoholhaltigem  Chloroform  gereinigt^ 
oder  mit  Ammoniak  versetzt;  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die 
freie  Base  in  neutrales  Oxalat  übergeführt^   das  aus  siedendem 
Chloroform   und  dann  97  Vol.-Proc.  Alkohol   krjstallisirt   wird. 
Die  Base  mit  Natriumhydroxyd  gefüllt;  in  Aether  aufgenommen, 
die  ätherische  Lösung  mit  Wasser  gewaschen  und  verdunstet, 
enchemt  dann  als  schwach  gelbliche  amorphe  Masse,   die  hart- 
näckig  Aether   und  Wasser  zurückhält.      Bei  430  mm  Druck 
und  62®  getrocknet  entsprach  sie  genau  der  Formel  CtoHg4NsOs. 
Dis  Chinicin  schmilzt  gegen  60®,  wobei  es  sich  rothbraun  f&rbt. 
Sdineller,  immer  aber  ohne  Gewichtsveränderung  tritt  der  Farben- 
vechsel  bei  100  bis  110®  ein,  bei  130  bis  140®  wird  es  chinoSdin- 
ibiilich,    stellenweise   roth    und    dann   schwer   in   krystallisirtes 
Oxalat  überftthrbar.    Es  schmeckt  bitter,  reagirt  in  alkoholischer 
LdsuDg  basisch,   zieht  Kohlensäure  an,    ist  in  Aether,  Alkohol 
luid  Chloroform  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich;  auch  Ammon- 
uke  lösen  dasselbe,  ein  Verhalten,  das  zu  seiner  Abscheidung 
•08  dem  Chinoldin  und  dessen  Verbindungen  (1)  benutzt  werden 
kaan.    Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Chlorwasser  und 
Ammoniak  grün,  doch  weniger  intensiv  gefärbt  als  unter  gleichen 
Verhältnissen  Lösungen  von  Chinin   oder  Conchinin.    Labar- 
raqne '  sehe  Flüssigkeit  und  Chlorkalklösung  erzeugen  in  schwach 
silss.  Lösung  einen  weifsen  amorphen,  durch  Ammoniak  gelbgrün 
werdenden  Niederschlag,  der  in  der  Kälte  auch  in  Salpeters.  Lösung 
entsteht,  beim  Erwärmen  damit  indefs  rothe  Dämpfe  entweichen 


(1)  Z.   B.   dam   gogfiTianntan    Chininnm   hydvodhlontiim  amorphum   und 
CUnimuii  salAirioviiii  amoiphuiiL 
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läfst  and   nun  n«ch   dem  Abkühlen  mit  Chlorkalk  eineii  dordi 
Ammoniak    braun    werdenden    Niederschlag   giebt   —  Baurts 
sokwefels.  Chinicin   (siehe   oben)    ist    in    Wasser    nnd  Alkokol 
ättfserst   leicht   löslich  und  krystallisirt  in  wenig  Wasser  gelM 
in  langen  gelben,  strahlenförmig  gnippirten  Prismen.    Nmärda 
Schwefels.  Ghtnioin  krjstallisirt  aus  Alkohol  ren.  97  yolnm-Froe. 
in    Barten  röthlichweifsen  Prismen,   die  sehr  leicht   in   Waaier, 
kochendfem  Alkohol,  aikoholhältigem  Chloroform,  wenig  m  lie- 
dendem  reinem  Chloroform  löslich  sind.     Seine  wässerige  Löso^ 
giebt  mit  Seignettesalz  keinen  Niederschlag.    Das  völlig  nnver* 
witterte  Salz  hat  vermuthlich  die  Formel  2  CsoHtiNfOs,  H|SO| 
-)^8HgO,  lufttrocken  enthält  es  abernur mehr 3 H«0.   Nsvtrsbs 
oxals.  Chinicin  bildet   aus  Chloroform   krjstalheirt   zarte  weüse 
kleine,  aus  Alkohol  krjstallisirt  lange,  kaum  gelblidie  Naddn. 
Es  löst  sich  leicht  in  kochendem,  wenig  in  kaltem  Wasser  (bei 
W  z.  B.  in  257  Theilen).    Siedendes  Chlorofoim  löst  es  leidt, 
beim  Erkalten  föllt  es  fast  vollstftndig  heraus,  ohne  mit  Cfaloro* 
form  eine   Verbindung  einzugehen.     Ein  Gemisch  Ton  2  VoL 
Chloroform   und    1    Vol.  Alkohol  von  ,97  Volum-Proc  löst  es 
schon  in  der  Kälte.    Bei  95®  backt  es  zusammen,   verliert  seh 
Erjstall Wasser,  wird  fest  und  schmilzt  bei  149^  zur  gelbbriinea, 
bald  dunkler  werdenden  Flüssigkeit.    Aus  Wasser,  Alkohol  oihr 
Chloroform  krystallisirt   entspricht  es  der  Formel  2CgoH|4NtO^ 
CpHtO«  +  9HtO;  7HsO   verliert  es  schon  im  Ezsiccalor,  im 
Best  bei  100<>.     Jodwasserstoffs.  Chinioin,  CsoHsiNtOa .  HJ + 
HflO,    durch  Umsetzung    des  Oxalats  mit  Jodkalium   nnd  Kif* 
stallisiren  aus  Wasser  erbalten,  stellt  gelbliche  zarte  Nadeln  dar» 
die  in  Wasser,  Alkohol   und  Chloroform  leicht  löslich  sind.    Ib 
Wasser  gelöst  wird  es  durch  viel  Jodkalium   als  spfttar  eralsr^ 
rendea  Gel,  bei  langsamem  Zusatz  des  Fällungsmittels  gleich 
krjstallinisch    gefüllt.      Sehtsefelcyanwasserstofsaiures    GMsms 
CMH«4NtO«,  HCNS  +  Vt  HsO ,    durch  Umsetzung  des  Osatsli 
mit  Bhodankalium  darstellbar,  erscheint  in  langen^  fast  weifien 
Prismen,  die  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  ziemlieh  leicht 
in  Wasser,    nicht  in  Bhodankaliumlösung   löslich    sind,    wekhs 
letztere  bei  grofsem  Ueberschusse  das  genannte  Chinicinsals  ak 
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efsterieiicles  Oel  niederschlägt.  SüIses.  Cbinicinlösung  giebt  mit 
Qoet^ftilberbUöirid  einen  ^IblichweilBen  flockigen^  in  SaLs^äure 
nod  hei&em  Wasser  leicht  löslichen,  ans  letzterem  in  kleinen 
Nadeln  anschiersenden  Niederschlag  von  sahs,  Chinicinquecksilber- 
cklorid,  mit  Goldchlorid  einen  gelben  flockigen  Niederschlag 
▼OD  salg»,  Chinicingoldchlorid y  der  unter  Wasser  eum  Theil 
aolimtitft  Die  stark  angesäuerte  und  Schwach  er wärtaite  Lösung 
des  Hjndrochlorats  giebt  mit  Platincblorid  dunkelorangerothe 
Nsdeli  Yon  saUs.  (^inieinplatincklorid  der  Formel  CsoHmN^Os, 
2  HCl  4"  PtOIt  +  2HtO,  das  aus  schwach  saurer  Lösung  g^^ 
fiiDt  ein  basisches  Platinsalz  init  au  enthalten  scheint.  Das  Ctn" 
Aonidn  mirde  aus  entwässertem  Cinchonidindisulfat  und  aus 
^KSnchonitidisuIfat  ganz  in  derselben  Weise  wie  das  Chinicin  ge- 
wonnen. Es  entspricht;  bei  62o  ün  luftverdünnten  Baum  ge- 
Iretknet;  genau  der  Formel  CssHi4N90;  verliert  nichts  am  6e- 
[urieht^  wenn  es  bis  110^  weiter  erhitzt  wird,  erscheibt  als  schwach 
Uicbe  sähe  Masse,  die  bei  60<^  leichtflüssig,  bei  80  bis  l(Xfi 
iliiiikelbraall  und  chinoldinähnlich  wird.  Es  ist  in  Alkohol, 
•ther,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton  leicht  löslich,  reagirt 
basisoh  und  schmeckt  bitter.  Chlor  und  Ammoniak  bringen 
e  iYürbung  hervor.  Labarra quetsche  Flüssigkeit  ftUt 
weiften  amorphen  Niederschlag,  der  durch  Ammoniak  nicht 
hl  wirdi  Mit  Coficentrirter  Salpetersäure  gekocht  zersetzt 
sieh,  Dicht  Wesettlich  aber  mit  heilser  Schwefelsäure  (1  ztt 
Wässer).  KaUumpermanga&at  führt  es  in  Schwefels.  Lösutig 
in  eine  harzige  Masse  über.  In  Wasser  ist  es  leichtef 
such  ds  Chinicin.  Gegen  Ammonsalze  Verhält  es  sich  wie 
eses.  Neutralea  oxal$.  Cinchonicin  (CtoHgtNsO)« .  C1H1O4  "-f" 
HfO  verliert  das  Erjstallwasser  vollständig  erst  beim  Trocknen 
Inf  100*>  bildet  zarte  weifse  verschlungene  Prismen,  ähnlich  den 
Uzftden,  und  ist  sehr  leicht  in  kocheAdem  Wasser  und  Chloro- 
tind  in  Alkohol  Idslich.  Bei  16<»wird  es  von  80  Th.  Wasser 
löst  Jodwaaserstofs.  Chinicin  CtoH^NtCHJ  krystallisirt 
i  in  sehr  kleinen,  später  gelb  werdenden  Prismen,  ist  mäfsig 
in  kaltem^  leicht  iQ/h«isem  Wasser  und  koehwdem  Alkohol,  &st 
nicht  in  Jodkaliumlösung  löslich.  Bhodankalium  erzeugt  in  einer 
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Löstmg  von  Cinchonicinoxalat  eine  leichte,  \m  weiterem  Zuali 
verschwindende  Trübung.  Dus  QueckaüberthloridaaU  ftllt  am 
neutraler  salzs.  Lösung  ölig,  ebenso  das  Goldchloridsalz,  das  sber 
später  anscheinend  krystallinisch  wird.  PUxtmcMorid  filUt  in  der 
Kälte  aus  wenig  angesäuerter  Lösung  einen  anfangs  amorphea, 
später  hellgelb  krystallinisch  werdenden  Niederschlag  der  Formd 
3(CsoHs4NtO,HCl}  +  PtCU  +  4HsO,  aus  stark  saurer  Ldrang 
orangerothe  Eryställchen  der  Zusammensetsung  GtoHtiNfO, 
2  HCl  +  PtCU  +  HtO.  —  Hesse  hat  gefunden,  daft  das 
Drehungsvermögen  des  Gbinicins  nicht  das  arithmetische  Mittel 
zwischen  den  Ablenkungen  seiner  Muttersubstanzen,  dem  CihhuD 
und  Conchinin  sei  und  dafs  das  gleiche  beim  Cinchonicin  ii 
Bezug  auf  Cinchonin  und  Cinchonidin  gelte.  Die  gefundenea 
Differenzen  waren  manchmal  erheblich. 

D.  Howard  (1)  behauptet  die  Individualität  des  Ariemt, 
die  Hesse  (2)  in  Zweifel   zog.     Die   gegenwärtig  in  Handel 
gebrachten  Cinchonarinden    enthalten  es  allerdings  nicht,  woUJ 
aber  ältere  Binden,   in  deren  einer  Er  eine  kleine  Menge  frad*. 
Es  war  leicht  löslich  in  Aether,  ebenso  in  Alkohol,  dem  es  einS; 
grüne  Fluorescenz  verlieh,  nicht  löslich  in  Wasser,    und  koniit»i 
krystallisirt,  doch  nicht  ganz  rein  dargestellt  werden.     In  saht.; 
Lösung    gab  es    mit  Platinchlorid  in   der  Kälte  versetzt  eincBi 
Niederschlag,  der  bei  100^  getrocknet  13'93  Proc.  Platin  enthiel^ 
während  ein  aus  älterem  Präparat  dargestelltes  Salz  13*88  Proc^ 
lieferte.    Heifs  geftllt  enthielt  das  Salz  16*16  Proc.  Platin. 
Salzlösungen  wurden  von  Kaliumtartrat  nicht  gefällt,  das  J< 
war  nicht  krystallisirbar   und  in  Wasser  schwer,  dasSulfo< 
darin  leicht  löslich. 

C.  Kosmann  (3)  modificirt  Seine  früheren  (4)  AnaiGhl 
über  die  Digitalisstoffe  dahin,  dafs  Er  sagt  :  In   der  Pflanze 
anfänglich  nur  tasliehea  Dtgüalin  der  Formel  Ct7H450i»  enthalt 
das  schon  zumTheil  in  der  Pflanze,  vollständig  durch  verdüniit 


(1)  PhMm.  J.  Trans.   [8]   S,   908.  —  (2)  Jthresber.   f.   1878,   7».  -J 
(8)  Pharm.  J.  Trauu  [S]  S,  545;  J.  pharm.  [4]  9%,  4t7.  —  (4)  JabiMb«.  i' 
1860»  659. 
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Stoen  in  tmfi^ZtcAe»  DtgitdUn  und  Zucker  nach  der  Gleichang 
C|TH450ift  as  C91HMO9  -|~  OeHifOe  zersetzt  wird.  Das  unlös- 
Behe  Digitalin  mit  verdünnten  Säuren  gekocht  spaltet  sich  unter 
Wisaeraufiuhme  in  Digüalireiin  und  Traubenzucker  :  C^iHgiOg 
•f  2HtO  SS  C15H15O6  -|-  CeHtfOe-  Jenes  nun  in  gleicher  Weise 
behandelt  g^ebt  nach  der  Gleichung  CisHssOb  sb  CisHmOs  4- 
H|0  DigitaUreiinanhydnd.  Das  krystallisirte  Digitalin  von 
Homoile  (1)  und  Nativelle  (2)  glaubt  Er  als  Gemenge  des 
iQsliefaen  und  unlöslichen  Digitalins  ansehen  zu  müssen. 

F.  L.  Sonnenschein  TS)  hat  Brucin  in  Btrycknin  über- 
ftfähfij  indem  Er  es  mit  dem  vier-  bis  flinffachen  Gewicht  ver- 
dttODter  Salpetersäure  gelinde  erwärmte.  Es  trat  eine  ziemlich 
betrlchtliche  Gasentwidclung  ein,  die  Gase  enthielten  Eohlen- 
liore.  Die  rothe  Lösung  wird  im  Wasserbad  eingedickt^  mit 
flberschüssigem  Aetzkali  versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt 
md  dieser  durch  freiwillige  Verdunstung  entfernt^  wonach  eine 
rOddidie  Hasse  hinterbleibt,  die  aufser  harzigen  und  fllrbenden 
Bestandtheilen  eine  leicht  zu  reinigende  Base  enthält,  die  nach 
Beactionen  und  Analfse  des  Chlorhydrats  als  Strychnin  erkannt 
Würde.    Die  stattgefundene  Beaction  ist 

CnH^NfO«  +  40    »    G^HmN^O^  +  8  H.0  +  S  CO« 
foudn  Btryohalii. 

Die  beschriebene  Umwandlung  geht  auch  unter  dem  Einflufs 
anderer  Oxydationsmittel,  wie  Ealiumchromat  u.  s.  w.  vor  sich, 
und  wurde  auch  beobachtet,  als  ein  Gemisch,  das  unter  anderem 
Bleinitrat  und  vollkommen  strychninfreies  Brucin  enthielt,  dem 
Otto-Stas' sehen  Verfahren  unterzogen  wurde.  —  Wird 
Strychnin  wiederum  mit  einer  wässerigen  Lösung  eines  starken 
fixen  Alkalis  monatelang  im  geschlossenen  Bohr  im  Wasserbad  er- 
hitzt, so  wird  es  zersetzt  und  unter  den  Zersetzungsprodücten 
findet  sich  eine  dem  Bmcin  ähnlich  Basty  die  Silber  spiegelnd 


(1)  Jahiwber.  f.  1851,  667.  —  (8)  Jahrasber.  f.  1869,  770;  f.  187S,  768. 
—  (8)  Deatsob.  ob.  Ges.  Ber.  1875,  812;    Pharm.  J.  Tränt.  [8]  0,  801. 
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niedenoUftgii  mit  PlatinchlDrid  erWIMtit  MeUU  «bioheidet  ni 
sohön  violett  tiBgirende  Verbitidailgöii  erssengt. 

£.  Schmidt  (1)  berichtet  aasführlieh  Über  die fiiniritkii^ 
vbb  Bchf€efelf0aB$er9tof  Auf  AlhaloÜh  (S).  Eine  alkoheliseh« 
SfrycAntnlöBung  mit  Schwefeiwaasetstoff  gesättigt  seheidek  ttiok 
einigem  Stehen  orangerOthe»  sirte  oft  aolllange  Nadeln  ab,  die 
nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  vollkommen  rein  siImL  Sit 
lösen  sich  nicht  in  den  gewöhnlichen  Mitteln,  aenetsen  sichbsiM 
Liegen  nach  1  bis  2  Tagen  unter  Schwefelwasaerstoffentwisk- 
Inng)  mit  Staren  versetat  geben  sie  Stkyehninsala  nnd  geUM 
Tropfen  von  Wasserstoffdisulfid.  l)ie  Ausbeute  betrüg  84*7  bis 
97*3  Proc.  der  theoretischen.  Der  Körper  entsteht  niidit  bei 
Abechltlfs  der  Luft,  in  seinen  Mutterlaugen  können  erhebBobs 
Mengen  Von  unterSchwefligs.  respective  schwefeis.  Sals  nifibl 
nachgewiesen^  ebenso  Hjdroverbindnngen  nicht  gefunden  werdea^ 
auf  Grund  dessen  Schmidt  die  erhaltene  Substans  von  doa 
Hof  mann' sehen  Körper  CuHhNiOi  .  HtS»  (8)  untbraebeidi^ 
und  die  Gleichung 

aCwH„KA  +  «H,B  +  96m  8H.0  +  (C4,Ht,NtObX(HAlb 
aufstellt  Aus  Brucin  können  zwei  vetii<^htedene  Körpei*  eriiiltea 
werden,  deren  chemisches  Verhalten  dem  oben  beackriebenea 
ganz  gleich  ist.  Die  Verbittdttng  CssHMNsOiHySf  -f  2H|0 
entsteht  in  gelben  prismatischen  Nadeln,  wenn  in  eine  concentrirte 
Lösung  von  Brucin  in  Alkohol  (10  :  100)  bei  Luftzutritt  rasdi 
Schwefelwasserstoff  geleitet  wird  und  muls  gleich  mit  Alkohol 
und  Aether  gewaschen,  getrocknet  und  zur  Analyse  vcr> 
wendet  werden.  Sie  schmilzt  bei  etwa  126^  Die .  zweHs 
Ck8HMNt04(H|St)t  bildet  sich  nach  einigem  Stehen  aus  ver 
dünnten  Lösungen  in  rubinrothen  triklinen  Zwillingskryatallen,  dis 
bei  Ibb^  schmelzen.  Die  Ausbeute  ist  beim  Brucin  schleditsri 
die  Bildungsweise  gleich  wie  beim  Strydinin.  unter  den  be* 
schriebenen  Umständen  reagirten  eine  grolse  Zahl  von  Alkaloidan, 


(1)  DeatMh.  eh.  Oes.  Ber.  1S75,  1867.  —  (3)  Jatintber.  f.  1S74^  ST«. 
(8)  Jahretber.  f.  1868,  766. 
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Ciiitei  nnd  Tkeobxioniii  aosgenammen.  Et  golAiig  aber  iiich^ 
w«kMiaittklQri0irto  VerbindaDg^D  in  genttg^nder  Beinheit  fea 
eriitltpn. 

W.  Willmott  (1)  kotttnt  sa  dem  ScfaluBse,  dafg  die  bei 
der  AMwmkdmig  de«  Ätrcpins  häufig  bemerkten  Sohmeraon  in 
der  Regel  yon  mechaniecb  beigemengten  Verunreinigongen  ber- 
Toiiifenifen  werden.  3ehr  echwach  sa«re  aber  aonst  reine  Airopia- 
toMDgea  riefen  keine  Augenschmersen  hervor* 

▼.  U  ornp-Besanez  (2)  hat  in  einem  aue  Eeküas  $00- 
lmi$  (Apociaae)  dargestellten  brannea  £xtraot,  dae  als  Fehri-' 
fagam  empfohlen  wird,  nach  dem  S tag 'sehen  Verfahren  ein 
starkes  nichtflQchtiges  kiystallisirbares  Alkaloid  nachgewiesen, 
des  der  geringen  eu  (Gebote  stehenden  Menge  'halber  jedoch 
nicht  weiter  untorsacht  werden  konnte. 

J.  Jobst  und  O.  Hesse  (8)  haben  die  das  Ditafn  liefernde 
Ditarmds  untersucht    Besttgiieh    der  Eigenschaften   dieser  sei 
snf  die  Originalabhandlnng  Terwiesea,  die  hierin  keinen  Auszug 
gestattet    Wurde  die  feingepulverte  Ditarinde  kalt  mit  PetroK 
£lber  aasgeaogen    und  dann  mit  heifsem  Alkohol   extrahirti   ao 
resnitirte  eine  gelbe  Lösung,  die  abdestillirt,  der  Rückstand  durch 
FiltratioB  von  Fett  befreit,  mit  Soda  übersättigt  und  mit  Aether 
SBif^eschüttelt  wurde,    dar  an  Essigs&ore  eine  Base  abgab|    die 
imtk  Ammoniak  weifs  und  amorph-flockig  geftllt  wurde«    Diese, 
Ditmwim  genannt,    schmeckt   bitter,   ist  in  Aether,  Chloroform, 
Bcnaol  und  Alkohol  leicht  löslich,  scheint  niobt  krystallisiren  au 
ktenen  und  schmilat  bei   76^  au  einer  gelblichen,    bei  ISO^  tief 
faraanroth   werdenden   Flüssigkeit.     Concentrirte    Salpetersäure 
löst  es  mit  gelber,  beim  Erwärmen  dunkelgrün,  dann  orangeroth 
werdender  Farbe.    Es  reagirt  alkalisch  und  liefert  ein  Chlor- 
hydrat, das  meist  amorph,  ^fällig  aber  auch  in  farblosen  Nadeln 
kxystallisirend  erhalten  wurde.    Dessen  Lösung  giebt  mit  Platin- 
chloiid  einen  gelben  amorphen,  mit  Gtoldchlorid  einen  sohmutaig«* 


N 


(!)  nuttm.   J.  Trsu.   (81   ft,   SOS.  —   (S)  Ann.   Cham.   19«,   88.  — 
(8)  Aam.  Cb^B.  19«,  826  and  IVS,  49;  «aeh  Separstsbdraok. 
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gelben,  beim  Erwärmen  schmelzenden  Niederftchlag,  ndtQneck- 
silberchlorid  eine  amorphe  weifse;  nach  dem  Erwärmen  in  kleben 
Erystallen  anschiefsende  Fällung,  mit  Seh wefelcyankalium,  Qaeck- 
silberkaliurnjodid,  Tannin,  nnd  Phosphorwolframsäore  weifte 
amorphe  Niederschläge,  mit  Eisenchlorid  keine  Verändenmg. 
Die  Ausbente  dieser  Base  betrag  0*02  Proc.  der  Binde.  Ana- 
Ijsen  konnten  keine  ausgeführt  werden.  Der  oben  angefthite 
kalte  Petroläthereztract  enthält  eine  Beihe  Yon  Körpern,  derea 
complicirte  Trennung  auszugsweise  nicht  mitgetheilt  werden 
kann.  D^ls  Eehikautschin  C%iE.iQO%  ist  eine  zähe  elastische  bern- 
steingelbe Masse,  die  unter  0^  spröde  ist  und  in  höherer  Tem- 
peratur sich  zersetzt.  Es  ist  in  Chloroform,  Benzol,  Aether, 
Petroläther  lacht,  fast  nicht  in  kochendem  Alkohol  lösiidL 
Schmelzendes  Aetzkali  greift  es  kaum  an,  Brom  und  Schwefel- 
säure schwärzen  es.  —  Echicerin  G8oH480t  krystallisirt  ans  sie- 
dendem Alkohol  in  stemfbrmig  gruppirten  kleinen  wasserfreien 
Nadeln,  die  bei  157^  zu  einer  farblosen,  amorph  erstairendeD 
Masse  schmelzen,  in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Petrol-  und 
Essigäther  leicht,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser,  Alkahea 
und  verdünnten  Säuren  löslich  sind.  Sein  AblenkungsTennögeD 
wurde  in  ätherischer  Lösung  mit  crj>  sr=  ^  63'7ö^,  in  Chlorofonii- 
lÖBung  mit  65*75^  gefunden.  Qegen  Aetzkali  veriiält  es  aid 
wie  das  Echikautschin,  Schwefelsäure  löst  es  schon  in  d^Käte 
gelb,  beim  Erhitzen  dunkelbraun.  Es  giebt  ein  weiftes  kiyslit 
linisches  Bromproduei  CtoHiiBtO^,  das  bei  116^  schmilzt,  lick 
in  Aether,  Chloroform  und  Petroläther  leicht  löst  mid  weder 
mit  Basen  noch  Säuren  und  Wasser  sich  Terbindet.  Echioeni 
geht  in  PetrolbenzoUöung  monatelang  mit  Natrium  behandelt 
unter  Wasserstoffentwickelung  in  EMeerinaäure  C1OH40O«  Aber, 
die  amorph  ist,  sauer  reagirt,  über  100®  schmilzl^  tod  AlkaBn 
gelöst  wird  und  in  neutraler  Lösung  mit  Baryam-,  Silber-  und 
Bleisalzen  weifse  Niederschläge  liefert  Eeküin  OuEUtOt  bildet 
zarte  weifse  wasserfreie  Blättchen,  ist  in  heifsem  Alkohol  sehr 
leicht,  in  kaltem  Alkohol  von  80  Proc.  bei  15®  nur  im  Verhilt- 
nifs  1  :  1430  löslich.  In  Aether,  Aceton  und  Petrolätber  l9it 
es  ^ich  schwieriger  als  das  Echicerin.    Sein  Drebungsvennögen 
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ist  in  Aetherlösnng  «d  =  4-'^^ 2-72®,  in  Chloroformlösang  =  -f  75*25^ 
Es  ist  gesohmackloB;   sein  chemisches  Verhalten  ist  gleich  dem 
des  EchicerinS;    es  schmilzt  bei   ITO^^^  am  Platinblech   verbrennt 
es  mit  hellleachtender  Flamme  ohne  Bückstand  za   hinterlassen. 
Bromechüin  CssHsjBrOa   schmilzt    bei  100^    und  ist  dem  Brom- 
iMcerin  sehr  fthnlich.    EchttetnCoH.'joOt  krystallisirt  wasserfi*ei 
n.  E.  ans  starkem  Alkohol  in  vier-  oder  sechsseitigen,  beiderseits 
abgestampften  Nadeln,  anscheinend  rhombisch;  ans  rerdünntem 
Alkohol  als  leichte  Masse,   ähnlich   dem  Chininsnlfat;    aas    sehr 
wasserhaltigem  Alkohol  gesteht  es  nach  dem  Erkalten  zu  einer 
Gallerte.    Bei  15»  wird  es  von  960  Th.  Alkohol  von  80  V.-Proc. 
gelöst,    and   ist  in  Aether  nnd  Chloroform    schon  in  der  K&lte, 
in  Aceton  and  Petrolttther  in  der  Hitze  leicht  löslich.   Es  schmilzt 
bei  195^,    erstarrt  krystallinisch    wieder   bei  168^  nnd  Ittfst  sich 
Hber  seinen  Schmelzpunkt   erhitzt  nnvei^ndert  sublimiren.    Die 
Ablenkung  wurde  in  den  oben  bezeichneten  Lösungsmitteln  mit 
Cd  =  +  88*   respective  +  85*45*   gefunden.     Das    chemische 
Verhalten  ist  gleich  dem  Echicerin.    Tribromeekäein  CifEL^iBr^O^ 
wurde  als  gelbes  amorphes,  bei  150^  schmehsendes  Pulver  erhalten, 
das  schwierig  krystallisirt,   von  Kalilauge  nicht  angegriffen,  von 
Schwefelsäure  purpurroth   gelöst  wird.    EchireHn  CssHseOs  ist 
amorph,  weils,  geschmacklos,  neutral  und  wasserfrei.   Es  schmilzt 
bei  52®,  nimmt  Brom  auf,  wird  von  Salpetersäure  in  ein  gelbes 
Harz  verwandelt,  von  Schwefelsäure  blutroth  gelöst.    Seine  Ab- 
lenkung ist  für  Aetherlösung  «o  =  +  64-82®.  —  In  dem  alko- 
holischen Extracte   der  Ditarinde   haben    Jobst  und   Hesse 
ebe  durch  Phosphorwolframsäure  fällbare  weifse  krystallinische 
Substanz    in   sehr   geringer  Menge   nachgewiesen,    deren  salzs. 
Lösung  mit   Platinchlorid  keine,    mit  Groldchlorid  und  Queck- 
silberjodidldsang   eine   gelbe    amorphe  Fällung  gab.    Die  Sub* 
stanz  wird  aus  concentrirter  basischer  Lösung  von  Aether  nicht 
aufgenommen,  von  Schwefelsäure  prachtvoll  purpurroth  gelöst. 
Ke  halten  dieselbe  für  ein   besonderes,  in  Wasser  und  Alkalien 
leicht  lösliches  Alkalold,    Sie  weisen  auf  folgenden  Zusammen- 
hang der  von  Ihnen  dargestellten  Körper  hin  : 
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2^wei  voo  H^iutA  (1)  «00«  der]fil«h  des  Kobbaooi«!  darg«tdte 
SDib«tfti»eii  halten  Sü»  fiir  identUcb  «litSdiirf tw  mA  Echioeriii, 
daa  Lft«la^riii  uad  dQA  Qi^hebem^impher  fftr  Isoomm  4«ft  btir 
toren.  Das  tqi^  Q^iup-Beaanez  (2).  wafargaaommqwa  Mir 
kaloid  aua  4m»  Ditain  iat  nach  Ihnen  idanftiaob  mit  Oiteniit 

Cb.  Tanret(^)  hat  WAJemMutievhmn  w  ngnea  JJIrtilM 
du^astellt;  da«  £r  Ergotinm  nennt,  £4  wd  gewonnen,  iaden 
OMA  gröblich  zevatofBenea  Vuttarkom  nüt  Alkebel  r^n  8ßf  SMcp 
pwkl  «xtrahirt.  Per  Älfcoh«^  im  Waaaechad  abdeatiUin  b]nta^ 
U&Tst  ein  aeaneogfi^  ven  fett;  FlltaaigkeU;  (A.)  «od  Hao.  Dm 
Fett  wifd  abgehoben;  dieFlttßgigkeii  reaeb  abfilteirt,  daaaoriik- 
Ueibendw^  Har^  mit  AeAhec  geveecheo;  der  mit  den  Fett  ver 
einigt  wird.,  ii^titarea  in  Aether  vx^Uattodig,  geltet  wird  inft 
yerdttnAtec  Sehwe&latfNxe  gemhttttelt^  düe  de»  Jirj^tjem  enf- 
wnmt  Ana  der  durch.  wiederiioUea  Sfibfttteln  qUt  Aeäier  vott* 
kommen  entfettetem  ErgotiAinsalalteniig:  vijcd  daa  Alkahid  ojt 
Aetekali  gef&Ut  und  in  CUoro&cm  auiJSQnonunien;  daa  maa  M- 
willig  verdunsten  lälst.  Nachdem  dÄe  oben  besefariebene  FtDaaii^ 
keit  (A*)  im  Weeseritoffstrome  m£  dem  Oelhade  erbijtst  wordoi^ 
bici  aller  Alkohol  itiiei^egangen  wai:;^  S^  ^^  M^h  dem  Yer 
setzen  mit  eineta  geringen  UeberschnXs  Aetzkali  (4),^  weiter  deiär 
Urt  ein  methjlaminhaltiges  Destillat  Wird  der  Kolbeninhalt  mit 
hei&em  Wasser  yeraetzt  qnd  abermals  deatilUrt;  sa  scheint  eine  aohr 
geringe  Menge  eines  flttchtigen  Alkalold«.  «u  entstehen,  das  liiDk 
an  der  Luft  aehr  leicht  irerändert  Der  aympi^sei  Kückstani 
eptb&lt  ebermale  £cgQlÄni%  4aa  naeh   dem  Ansänera  wie  obv 


(1)  Pogg.  Ann.  IM,  340.  —  (2)  Sieha  oben  0.  779l  —  (8)  Gonpt. 
•m,  S96.  —  (4)  Wird  Tiel  Aetekali  ragefetst,  eo  eriiftlt  man  viel  Metbylnate 
aber    fast  kein  Alkalold,   nnd   wird   die  Flüasigkeit  an   dtar  Lnlt 
nnr  Ammoniak  ond  gar  kein  Ergotinin. 


gereiaigl  wird.-^  Das  reine  Alkaloid  ist  in  Aedier;  Alkohol  und 
CSUoroform  löslich.  Es  giebt  gleich  den  Alkaloiden  charakteristische 
Fiederschläge^  die  T  anrät  aber  weiter  nicht  beschreibt.  Von 
Schwefelstare  mittlerer  Concentratiofi  wird  es  rothgelk,  später 
fiolettblan  gefilrbt.  Hat  es  aber  Itogere  Zeit  an  der  Lnft  ge- 
legen, so  tritt  diese  Reaction  wenigper  dentlich  ein.  Seine  was* 
lerigen  Lösungen  werden  an  der  Luft  bald  roth. 

A.  Olenard  (1)  enofifiehlt  zur  Gewinnung  des  Emetins, 
B:iti«ote  der  IpecaoiiaBhawmel  oder  ^e  feingepulFerte  Wurad 
selbst  unter  Ealksusats  mit  Aether  auszuziehen«  IXe  ätherische 
Ldsang,  die  daa  Alkaloid  voUkomBSMi  aufnimmt,  zur  Trocken.e 
sbdestiUivt  und  dana  in  angesäuertem  Wasser  wieder  aufg^ 
nornm«!,  od«v  iKrect  mit  yerdünnten  Säuren  geschüttek^  dann 
flut  Ammoniak  geftll%  giebt  £set  weifsea  Emetin,  das  so  reiner 
sls  bei  jeder  anderen  Darstellungsmethode  erhalten  wird.  Die 
Formel  des  bei  100^  getrockneten  Emetins  bestimmt  Glenard 
mit  CSisHitNOt  (2).  Das  HydrocMorat  erhielt  Er  kryHallisirt 
in  sehr  feinen  Nadeln,  die  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 
bei  110^  getrocknet  der  Formel  CisHuNOtHCl  entsprachen. 
Das  Hjdrochlorat  wird  durch  Ammoniak  um  so  unvollständiger 
g^Ütk,  je  mehr  ttberschüssige  Säure  diet  Lösung  früher  enthielt 
Olenard  fand,  daAi  Emetin  aus  Ohlorammenimntösung  Am- 
Bumtak  thei^weise  in  FVeiheJIt  setzt  und  glaubt,  dafs  obige  Er- 
sdeinuttg  in  der  Bückbitdang  von  CUorfaTdrat  und  nicht  in  d«r 
Löslichkeit  des  Emetins  als  Bolf)heii  in  Stolmiakflttssigkeit  be*- 
grindet  sei. 

B^teHi  (8)  hat  dt^  Ari^it  von  Lukomski  (4)  ttber  die 
giftigen  Bestand Adl*e  des  OUemdm'S'  wiederholt  «od  dessen  An- 
gaben ttber  das  Oleandrtn  bestätigt  gefunden,  nidkt  so  aber  über 
des  FgmdaeurMriny  das  Er  als  ein  Gemenge  ansieht  Das  so«- 
bümirte  OlearuMn  ersebeitol  in  spitzen  mikfoskopischen  Ej7stallen> 


(1)  Fharm.  J.  Tnuii.  [S]  0,  SOl.  —  (S)  Anslyten  fBbrt  Er  nicht  an. 
Lefort,  Jahresber.  f.  1869,  740,  bereohnete  ittr  dtm  Emetin  Ct^HagNO«,  und 
flir  «Im  H]rdioeUori&  (GMBMNQ«)t.HCi  —  (8)  0«nu  ttm.  W^  1^76,  810; 
Dratoeh.  oh.  Gk».  Bei.  t87S^  lltti  (Coamp^  ^  (i>  Jah«M|>er.  r.  1861«  ^6. 
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die  bei  56®  erweichen^  zwischen  70  nnd  75®  ToDkammea  so  eineni 
grünen  Oel  schmelzen,  das  bei  135®  siedet^  bei  240®  sich  dber 
EU  zersetzen  scheint  Es  ist  stiokstolBfhaltig  und  giebt  eine  fieihe 
charakteristisoher  Beactionen.  Auf  240®  erhitet  wird  es  in 
Wasser  unlöslich,  doch  nicht  in  Alkohol,  ceigt  auch  dasselbe 
chemische  Verhalten,  wirkt  aber  nicht  mehr  auf  den  thieriidm 
Organismus  ein. 

J.  0.  Burt  (1)  bestätigt  die  Angaben  von  A. K.Haie  (8) 
über  das  drüte  ÄOcaloid  in  Hydraatia  canadensü.  Das  AtZ/ol 
desselben  krjstallisirt  in  prismatischen  Nadeln,  die  m  radisi 
geordneten  Büscheln  vereinigt  sind.  Das  Hydrochlorid  giebt 
gelb*  bis  röthliche  oder  bräunlichgelb  geftrbte  Niederschlige. 
Das  Alkalold  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat 
destillirt  entwickelt  Spuren  von  Ammoniak,  ist  also  wiAl 
stickstoffhaltig. 


Glyoodde. 

H.  Schiff  (3)  empfiehlt  folgendes  Verfahren  anr  Darstel- 
lung von  PhloreHn.  Je  20  g  Phlonzin  löst  man  in  140  g  ftft 
kochenden  Wassers,  fiigt  50  g  20procentiger  Schwefekäore  wo, 
welche  vorher  ebenfalls  fast  zum  Kochen  erhitzt  wurde  und 
erhält  das  Ganze  nahezu  auf  Siedehitze.  Nach  wenigen  Minntea 
gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem  Brei  völlig  weifser  Krystalle  voa 
Phloretin.  um  aus  letzterem  Phlaroglucin  und  ]^lor€tm$äun 
darzustellen,  läfst  man  je  20  g  Phloretin  am  Rttckflufskühler  mit 
150  cbcm  Kalilauge  von  1*20  spec.  Qew.  etwa  drei  Stunden  l«*g 
kochen,  sättigt  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure,  fttgt  eiaaa 
sehr  geringen  Ueberschufs  von  Natriumdicarbonat  su  und  Mkl 
durch  viermaliges  Schütteln  mit  dem  gleichen  Volum  Aedier 
das  Phloroglucin  aus.    Ein  größerer  Ueberschufs  von  Dicarbonst 


(1)   Pharm.  J.  Trans.  [8]  «,   4S7.  —  (S)  Jahresber.   f.  IST«,   81«.  - 
(8)  Ann.  Chem.  1«9,  S66;    Ga».  ehim.  itaL  1874,  187. 
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yerhindert  das  vollBtändige  Ausziehen   des  Phloroglucins.    Man 
ftbersättigt  dann  mit  Schwefelsäure  und  zieht  die  Phloretinsäure 
durch  viermaliges  Schüttehi   mit  Aether  aus.    Das  so  erhaltene 
Pidoroglacin  ist  völlig  rein,    die  Phloretinsäure   enthält  eine  ge- 
ringe Menge   Phloroglucin.  —  Bezüglich  der  Untersuchung  von 
Schiff  ttber  das  Triphloretid  wurde  schon  früher  (1)  berichtet 
F.  Beute  (2)  hat  die  Untersuchungen  von  J.  Er  d  mann  (3) 
tlber  die  Constitution  des  Tannenholzes  wiederholt.     Das    geras- 
pelte oder  geschliffene  Holz   wurde   mit   verdünnter  Essigsäure 
iOBgekocht^  mit  heilsera  Wasser^  Alkohol  und  Aether  gewaschen 
und  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  die  mit  der  Formel  von  Erd- 
mann's  Olyeolignose  Ü90H46O21    gut  übereinstimmten.    Als  die 
GljcoKgnose  jedoch  genau  nach  Erdmann's  Vorschrift  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gekocht,    auf  einem  Filter    mit  Wasser,   ver- 
dttnntem  warmem  Ammoniak,   Wasser  und  Alkohol    gewaschen 
wurde,    betrug    der    unlösliche    Rückstand    von    Lignose    nicht 
56'33  Proc,  wie  theoretisch  nothwendig  wäre  oder  60  bis  65  Proc, 
wie  Erdmann  fand,    sondern  70025  Proc.    Auch  enthielt  der 
Spaltong^rttckstand  0*54  Proc.  Kohlenstoff  mehr  als  der  Theorie 
eotsprechen  würde.    In  der  trübflockigen  Lösung  wurden    nicht 
die  erforderlichen  48*51  Proc.  Tranbenzucker,  sondern  im  Mittel 
.26*01  Proc.  gefunden.  Ein  Gegen  versuch  mit  reinem  Traubenzucker 
Idirte,  dafs  derselbe  in  gleicher  Weise  behandelt  Flocken  nicht 
ftosscheide.     Die  Lignose   gab  mit  Aetzkali  verschmolzen  Oxal- 
•iore,  Bemsteinsäure,    dann  brenzcatechinähnliche  Körper,    die 
wahrzcheinlich  Protocatechusäure    enthielten.      Somit    wäre   die 
von  Stutzer  (4)   bestrittene    Behauptung  Erdmann' s,    dafs 
das  Tannenholz  aromatische  Körper  oder  Reste  enthält,  bewiesen. 
Bente  bezweifelt,  dafs  die  Olyeolignose  ein  chemisches  Indivi- 
duum sei,  da  dieselbe  Lignose  in  wechselnden  Verhältnissen  und 
auch  dann  nicht  in  der  von  Erdmann  geforderten  Menge  giebt, 
wenn   die    Einwirkung    von  Salzsäure    verlängert   wird.     Nach 


(1)  Jahresbar.  f.  1878»  6S9.  —  (2)  Dentsoh.  eh.  Gee.  Ber.  1875,  476.  — 
(I)  JahrMber.  f.  1867,  788.  —  (4)  Inaognraldissertatioii.  Siehe  dieten  Bericht, 
FflAosenstoffe. 

Jalir«sb«r.  f.  ühem.  a.  ■.  ir.  fllr  1876.  50 
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Erdmann's  Methode  geremigteB  PappeOioh  hatte  dieselbe  Zu- 
sammensetzung  wie  Tannenholz  und  gab  gleichYalls  mehr  LignoM^ 
als  theoretisch  nothw^dig  ist. 

E.  Lisenko  (1)  bestimmte  den  Rückstand  an  Coob, 
den  schwedisches  Ftltrirpapier,  Stärke  und  Oummi  araUeum 
geben,  mit  1112;  11*3  und  211  Free,  während  Muck  (2)  67, 
U-3  und  20-4  Proc.  fand. 

H.  Böhnke- Reich  (3)  bringt  einen  Auszug  aus  eiiKfr 
Abhandlung  von  A.  Ernst,  der  aufser  einer  ZusammenstelloBg 
von  stärkemehlhaXtigen  Pflanzen  der  Neuen  Welt  nichts  Bemer- 
kenswerthes  enthält. 

A.  Girard  (4)  hat  durch  Einwirkung  von  Säuren  nf 
Cellulose  ein  neues  Derivat  derselben  dargestellt,  das  ^Hydnh 
cellfdose  benennt  Zur  Darstellung  empfiehlt  Er  reine  BanmwoBe 
mit  Schwefelsäure  von  45^  B,  (5)  übergössen  12  Stunden  stehen 
zu  lassen,  nach  welcher  Zeit  erstere  anscheinend  unverändert 
bleibt  und  nur  unter  dem  Mikroskope  etwas  aufgeschwellt  und 
verdreht  erscheint ;  gedrückt  zerfallen  die  Fäden  in  eine  UnsnU 
kleiner  Trümmer.  Gut  gewaschen  und  getrocknet  entsprickt 
der  Körper  der  Formel  CisHnOn.  An  der  Luft  oxydirt  « 
sich  sehr  leicht.  Mehrere  Tage  auf  ÖO^  erhitzt  wird  er  iaim«r 
mehr  gelb  geförbt,  sein  Sauerstoffgehalt  nimmt  zu,  der  Kohlen- 
Stoffgehalt  ab.  Hierauf  mit  Wasser  gewaschen  giebt  er  sa 
letzteres  eine  gefärbte  Substanz  ab,  die  Kupfer-  und  Silberlösog 
reducirt,  der  Filterrückstand  aber  ist  wieder  reine  Hjdrocellulote. 
Aehnlich  verhält  er  sich,  wenn  er  mit  schwachen  Alkalien  ge- 
kocht wird.  Girard  fuhrt  die  Darstellung  des  Pergament- 
papiers auf  eine  theilweise  Bildung  von  Hydrocelluloee  surüek, 
ebenso  erklärt  er  das  Brüchigwerden  von  Papier,  Geweben 
u.  s.  w.  durch  die  theilweise  oder  totale  Verwandlung  der  Cst 
lulose  durch  Einwirkung  von  Säuren  in  dieses  ungemein  nr- 
reibliche  Product. 


(1)  DeatBoh.  oh.  Qea.  Ber.  1875 ,  264  (Ck>rres^.).  —  (%)  DMelbtt  - 
(8)  ijroli.  Pharm.  [8]  •,  418.  —  (4)  Compi  rend.  •!,  1105.  —  (5)  V||L 
Beehamp,  Jahresber.  f.  1856,  674. 
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Beichardt  (1)  hat  löslicke  Stärke,  die  aas  gewöhnlicher 
Sttrke  yemiittelst  Salpetersäure  dargestellt  war,  mit  verschie- 
denen  Oxydationsmüteln  behandelt  Mit 'Kalinmpermanganat  in 
saurer,  neutraler  und  kalischer  Lösung,  sowie  mit  Chromsäure, 
Chlor  und  Eupferoxydul  erhielt  Er  Humuskörper,  mit  verdünnter 
Salpetersäure  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  mit  Brom  und  Silber- 
oxyd  Dextronsäure  (2).  Bauchende  Salpetersäure  gab  eine 
Mononürostärke  C6H9(N02)06,  die  sich  von  der  bisher  gekannten 
(aus  gewöhnlicher  Stärke)  dadurch  zu  unterscheiden  scheint,  dafs 
sie  in  kochendem  Alkohol  sowie  in  Aether  löslich  ist.  R  e  i  - 
chardt  fand,  dafs  1  Th.  löslicher  Stärke  circa  40  Th.  Wasser 
von  20®  zur  Lösung  bedarf. 

KBondonneau  (3)  hat  Amylogen  nach  dem  Verfahren 
von  Musculus  (4)  dargestellt  und  gefunden,  dafs  der  Sjrup, 
eingetrocknet  bevor  die  von  Musculus  beschriebene  kömige 
Hasse  sich  ausgeschieden  hat,   anfangs  in  Wasser  vollkommen, 

hernach  aber  nur  zum  Theii   löslich   ist.    Demnach  würde  der 

•  

in  Wasser  unlösliche  Körper  nicht  präexistiren,  sondern  sich  erst 
in  der  dicken  Lauge  bilden.    Diese  Substanz  bildet  sich  femer 
nur  in  mit  Jod  violett,  nicht  in  roth  werdenden  Syrupen.    Wird 
Amylogen  mit  verdünnten  Säuren ,  Alkalien ,  mit  Wasser  unter 
erhöhtem  Druck  u.  s.  w.  dargestellt,  so  ist  es  nach  dem  Trock- 
nen durchscheinend,  und   in  kaltem    wie   heifsem  Wasser  nur 
dann  zum  grofsen  Theile  löslich,  wenn  es  früher  sehr  fein  ver- 
dieih  wurde,  immer   aber  vollkommen,  wenn  auch  verschieden 
Tisch   löslich  in  Soda-   oder  Chlorzinklösung.     Wird  Amylogen 
mit  Soda  unter  nachfolgender   Neutralisation   mit  einer  Säure 
dargestellt,  so  ist  es  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich ,  wird  aber 
in  diesem  fast  ganz  unlöslich  und  in  heifsem  Wasser  sehr  schwer 
lösfich,  wenn  die  Masse  gedrückt  wurde.    Wie  Er  fand   verhält 
rieh  gelöste  Stärke  im  Dialysator  geprüft   ganz   als  Colloidsub- 
stanz;  auf  Grund  dessen  erklärt  er  den  Payen 'sehen  Versuch, 


(1)  Deutsch,  oh.  Oes.  Ber.  1876,  lOSO.  —  (2)  Jahnsber.  f.  1872,  586.  — 
(B)  Compt.  rend.  90,  671.  — -  (4)  Jahresber.  f.  1874,  881. 
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in  dem  gezeigt  wird^  dafs  eiD  Filter^  aus  einer  Hjacinthenzwiebel 
geschnitten;  einer  Stärkelösung  die  Stärke  ToIlkommeD  eat* 
zieht;  derartig;  dafs  dio  Zwiebel  hier  als  Diaijsator  wirkt  Die 
Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien  auf  das  Stärkekorn ,  dem 
bekanntlich  im  unverletzten  Zustande  Wasser  nicht  das  Geringste 
entzieht;  beruht  auf  der  Concentration  und  dem  endlichen 
Reifseu  des  Cellulosehäutchens  ^  worauf  der  St&rkeinhalt  leicht 
in  Lösung  gehen  kann. 

M.  A.  Petit  (1)  hat  durch  mehrstündige  Einwirkung  Toa 
Diastase  auf  Stärke  bei  50^  und  nachfolgendes  Kochen  letztere 
fast  vollständig  in  Zucker  übergeführt;  so  dafs  Alkohol  nur  etwt 
5  Proc.  Dextrin  fällte.  Die  Zuckerlösung  enthielt  aufser  Maltose 
einen  gährungsfiihigen  Zucker;  der  Fehling'sche  Lösung  aoch 
dann  nicht  reducirtO;  als  er  5  Minuten  mit  wässeriger  ein* 
procentiger  Schwefelsäure  gekocht  wurde.  Die  Menge  des- 
selben betrug  etwa  drei  Viertel  der  erhaltenen  Maltose.  Mit 
Hefe  angesetzt  entwickelte  er  eben  so  viel  Kohlensäure;  als  die 
gleiche  Menge  Glucose. 

L.  Bondonneau  (2)  bestätigt  im  Wesentlichen  Seine 
frühere  (3)  Mittheilung  über  das  Dextrin.  Er  empfiehlt  jetil 
zur  Reindarstellung  desselben ;  das  durch  Einwirkung  von  Diir 
stase  auf  Stärkemehl  erhaltene  Product  durch  5  big  Gmaiigei 
Fällen  mit  Alkohol  von  der  Hauptmenge  der  Glucose  su  trennen 
und  dann  erst  der  Behandlung  mit  Kupferchlorid  zu  unter 
ziehen.  Auch  als  letztere  wiederholt  wurdo;  enthielt  das  DexHin 
nach  einigem  Stehen  etwas  Zucker,  was  Bondonneau  auf  die 
Wirkung  in  Lösung  gebliebener  Eiweifsstoffe  zurückführt.  Eine 
kleine  Partie  möglichst  rasch  mit  Kupferchlorid  behandelt  vaA 
mit  Alkohol  gewaschen  wirkte  nicht  mehr  reducirend  auf  Gold- 
chlorid  und  ammoniakalische  Silberchloridlösung.  Ihr  Ab* 
lenkungsvermögen  wurde  von  Juugfleisch  mit  oj  =  -|- 170*, 
das  der  glucosehaltigen  Substanz  mit  aj  ^  4~  186'3<^  ermittelt 


(1)  Ball.  BOG.  chim.  [2]  9#,  619.  —   (2)  BnlL  soc.  clmn.  [S]  9S,  W.  - 
(8)  Jahresber.  f.  1874»  880. 
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L.  Bondonneau  (1)  vertheidigt  die  Anschauung,  ^afs 
bei  der  Einioirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  Stärke  zuerst 
nur  Dextrin  entstehe;  welche»  später  in  Zucker  übergeführt 
werde.  Er  fand  weniger  Glucose  (13'70  Proc),  als  die  von 
Hü  8  c  n  l  Q  s  aufgestellte  Gleichung  4  CöHjoOs  -f-  HjO  =  CeHijOe 
-f3(C«Hio05)  verlangt  (25 Proc).  Aufserdem  stellte  Er  rfmwo?ner« 
Dextrine  dar^  die  nach  und  nach  in  einander  und  endlich  in 
Glucose  tibergeführt  werden.  Anfangs  wird  bei  der  Einwirkung 
von  verdünnten  Säuren  durch  Alkohol  ein  Gemenge  zweier 
Dextrine  niedergeschlagen,  von  denen  das  eine,  die  o-Modifica- 
tion,  identisch  mit  dem  durch  Rösten  erhaltbaren  Dextrin,  von 
Jod  roth  gefärbt,  das  zweite  nicht  verändert  wird.  (Gereinigt 
wurden  die  Dextrine  nach  Bondonneau^s  Verfahren (2).)  Bei 
verlängerter  Einwirkung  verringert  sich  die  Menge  des  ersteren 
und  es  wird  endlich  durch  Alkohol  nur  die  /J-Modification  nieder- 
geschlagen^ auf  die,  wie  oben  erwähnt,  Jod  nicht  wirkt^  und  die 
identisch  mit  dem  durch  Einwirkung  der  Diastase  erhaltenen 
Dextrin  ist.  Die  alkoholische  Lösung  enthält  nun  aufser  Glu- 
cose noch  einen  nicht  reducirend  wirkenden,  in  absolutem  Alko- 
hol löslichen  Körper,  das  /- Dextrin,  welches  gleichfalls  durch 
Jodlösung  nicht  verändert  wird,  mit  verdünnten  Säuren  zusam- 
mengebracht mit  der  gröfsten  Leichtigkeit  in  Glucose  übergeht. 
Dieselben  Körper,  das  a-Dextrin  allerdings  in  sehr  geringer 
Menge,  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Diastase.  Das 
reine  c-,  sowie  das  /5?-Dextrin,  in  Lösungen  von  24  bis  2b^  B. 
iof  -(-i^  abgekühlt,  fallen  als  milchige  Massen  heraus,  die  beim 
Erwärmen  transparent  werden  und  sich  dann  beim  Schütteln  voll- 
itäodig  wieder  lösen.  Die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Glucose 
idndert  diese  Beaction  nicht,  wohl  aber  eine  gröf^ere.  Diastase  führt 
das  a-Dextrin  schon  in  der  Kälte  rasch  ohne  merkliche  Zucker- 
bQdang  in  die  /9-Modification  über,  die  weiter  nicht  verändert 
wird.  In  der  Hitze  verschwindet  das  a-Dextrin  fast  augenblick- 
lich,  bei  längerer  Einwirkung    wird  das  gebildete  /S^-Dextrin  in 


(1)  Compt.  rend.  91,  972  u.   1210.  -    (2)  Jahresber.  f.  1874,  880. 
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die  j'-Modification  und  Zucker  verwandelt.  Das  y-Dextrin  konnte 
bisher  nicht  rein  dargestellt  werden.  Seine  Eigenschaften  BteDen 
es  dem  Glucosan  (1)  sehr  nahe.  Sein  Drehungsvermögen  wurde 
durch  Rechnung  gefunden. 

DrehnngBrermögen  Jodre«ctlon  In  Alkohol 

Amylogen                216                            blau  nnlQslieh 

Dextrin  a                 186                             roth  . 

n       ß                 176                             farblos  , 

,       |r                  164                                 ,  lOalioh 

Glnoose                      6%                               «  « 

G.  Bouchardat(2)  veröffentlicht  eine  Untersuchung  über 
Mannit  und  seine  Derivate.  Mannitan  CeHisOs;  durch  Erhitseo 
des  Mannits  auf  150^  während  24  Stunden  dargestellt,  zeigte  ein 
Ablenkungsvermögen  von  [o]d  =  4~  6*80^,  das  sich  nicht  merk- 
lich änderte,  wenn  die  Substanz  mit  überschüssigem  kohlen«. 
Alkali  gekocht  wurde.  Mannitan  aus  Mannit  mit  Salzsäure  da^ 
gestellt  besafs  ein  Drehungsvermögen  von  [a]j  =  -|-  10-2^,  das 
durch  Kochen  mit  Alkalicarbonat  noch  erhöht  wurde.  Das  Man- 
nitan ist  je  nach  Art  seiner  Darstellung  ein  wechselndes  Ge- 
misch isomerer  Substanzen  von  verschiedenem  Drehungsvermö- 
gen. Mannitan  geht  bei  längerem  Liegen  an  feuchter  Lnft, 
rascher  beim  Kochen  wenn  Alkalien  oder  Bleioxjd  zugegen  sind, 
immer  aber  unvollständig  in  Mannit  über.  Mannitan  mittelst  Sah- 
säure dargestellt  und  mehrere  Monate  gut  vor  Feuchtigkeit 
geschützt  aufbewahrt,  scheidet  dem  Mannit  ähnliche  Nadeln  aB% 
die  durch  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  werden.  Sie  sind 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Wasser  löslich  (25  Proc)^ 
durch  kochendes  Wasser  werden  sie  in  Mannit  übergeftihrt  Bei 
freiwilliger  Verdunstung  erscheint  dieses  hryetaüisirte  Jfafiniiaii 
CeHisOö  in  anscheinend  hexagonalen  Tafeln ,  die  aber  klino- 
rhombisch  sind.  Es  schmilzt  bei  137^,  an  der  Luft  sieht  es 
weder  Wasser  an,  noch  verändert  es  sich.  Das  Drehungsver- 
mögen ist  [a]»  =  —  23-8  bis  —  23-3o     Der  Körper  ist  also 


(1)  Jahresber.  f.  1860,  607,  510 ;   f.  1868,  15,  471.  —  (8)  Ann.  ebn.  ß] 
',  100. 
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unbestreitbar   identisch    mit    dem   Manniton    von  Vignon  (1). 
Die  dicken  Mutterlaugen  hatten  dieselbe  Zusammensetzung;   ihr 
Drehungsvermögen  war  aber  [a]o  as  -]-  23'5<>;  sie  scheinen  6e- 
meDge  von   etwas  krjstallisirtem  linksdrehendem  und  amorphen 
rechtsdrehenden  Mannitanen  derselben  Zusammensetzung  zu  sein. 
Hexacetylmannit  (2)  GeBsOs(GJäzO)6  entsteht;  wenn  ISTh.Mannit 
mit  80  Th.  Essigsäureanhjdrid  6  Stunden  auf  180<>  erhitzt  und 
die  entstehende   fast   farblose  Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzt 
wird.    Die   herausfallende  Flüssigkeit  Ittfst  beim  Stehen  grofse 
Erystalie  fallen  ^  die  aus  Eisessig   gereinigt  werden.    Die  Aus- 
beate  beträgt  90  Froc.  der   theoretischen.     Er  ist  fast  unlöslich 
in  kaltem   Wasser ,   Alkohol  und  Aether^  leichter   in   heifsem 
Wasser  und  Alkohol,  gut  in  heifsem  und  kaltem  Eisessig  löslich; 
kiTstallisirt  orthorhombisch.  ohne    hemiedrische   Flächen.      Das 
Drebungsvermögen  ist  [ajo  =  *j-  18^;   der  Schmelzpunkt  liegt 
hm  1190  der  Erstarrungspunkt  bei  llOo.   Bei  220  bis  2öOo  kann 
er  im  Kohlensäurestrom    sublimirt  werden.     Mit  Wasser  und 
Alkalien  gekocht  wird  er  in  gewöhnlicher  Weise  zersetzt;  wobei 
sich  eine  geringe  Menge  eines  unkiystallisirbaren  Körpers  bildet. 
Hexaeetylmannü  bildet  sich  auch   bei  der  Einwirkung  von  Eis- 
essig   und   Acetylchlorür    auf    Mannit   —    Tetracetyhnannüan 
G^fii(CtB^0)4  wird  durch  Eindampfen  der   Mutterlauge  (3) 
vom  Hexacetylmannit;  Lösen  des  Bückstandes  in  Aether;  Schüt- 
teln mit  Fottaschelösung;  Eindampfen  der  Aetherlösung  erhalten; 
dnrch  wiederholtes  Digeriren  mit  warmem  Wasser  und  neuerliches 
Verdampfen  aus   Aether    gereinigt.     Er   ist   bei   gewöhnlicher 
Temperatur  fest  und  amorph,  nach  langem  Stehen  bilden  sich 
ErystaUe  von  gleicher  Zusammensetzung.    Er  schmeckt  bitter, 
ist  geruchlos  bei  20<>;  riecht  unangenehm  bei  200^,   bei  welcher 
Temperatur  er  sich   zersetzt;  ist  unlöslich  in  kaltem   Wasser; 
leicht  lösKch  bei  allen  Temperaturen   in  Alkohol,   Aether  und 
Eisessig.     Das  Drehungsvermögen  ist  gleich  [ajo  =  4~   23o. 
Mit  Wasser;  rascher  mit  Alkalien  zersetzt  er  sich  unter  Abschei- 


(1)  Jahiesber.  f.  1874,  886.  —  (2)  Jahresber.  f.  1869,  768.  —  (8)  Ebend. 
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dung  eines  amorphen   Körpers ,   wahrscheinlich  Mannitan.   Mit 
überBchüssigem    Eisessig    erhitzt    geht   er    in   Hexacetylmannit 
über^   ein  Gemenge   von  rauchender  Salpetersäure  und  coDoeo- 
trirter  Schwefelsäure  verändert  ihn   bei  gewöhnlicher  Tempen- 
tur    nicht.   —  Mannit    mit    überschüssigem    Acetylchlar&r  bei 
gewöhnlicher   Temperatur   behandelt    gab    einen   Körper,  der 
weniger   Chlor   enthielt  als  die  Formel  C6H8O5(CtH8O)601  ver- 
langt und  der  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  Toliständig 
chlorfreien  Hexacetylmannit  verwandelt  wurde.     Bouchardat 
beschreibt  abermals  Darstellung  und  Eigenschaften  der  von  Ihm 
schon   früher   (1)   mitgetheilten    Brom-    und   Chlorhydrate  dei 
Mannits    und   Mannitans.     Das   Mannitdtchlorhydrat    fand  Er 
klinorhombisch  krystalli&irend,  mitunter  mit  einer  hemiedrischeii 
Abstumpfung.       Das   Drehungsvermögen   ist    bei   bemiädiischeD 
Krystallen  [a]i>  =  —  3'lb%  bei   einem  nicht  sortirten  Gemenge 
mit  =  —  3*5  bis  —  3'9<>  gefunden  worden.    Diefamal  wird  dieser 
Körper   als   in  kaltem   Wasser   schwer  löslich  angeführt    Dts 
Mannitanmonochlorhydrat   zeigt  eine  Ablenkung  von  [o]d  s=  -^ 
18*70.     Mit  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  erhitzt    geht  es  in 
einen  krystallisirten  Körper  über,  der  Brom  und  Chlor  enthält 
in  Wasser   wenig ,    besser    löslich    in  Bromwasserstoffisänre  ist  • 
Salzsäure  führt  das  Monochlorhydrat  in  Dichlorhydrat  über.  Mit' 
Wasser   zersetzt   sich   das  erstere   in   Salzsäure   und  Mannitan, 
dessen  Drehungsvermögen  [a]o  =  -j*  10'4<^  ist  und  durch  Kochen 
mit    Alkalien   auf  -f-  38  bis  40®    erhöht   werden  kann.     Das 
Drehungsvermögen  des  Mannitanmonochlarhydrats  wurde  mit  la]i^ 
-f  22^,   das   einer  ähnlichen^   in  Wasser   aber  unlöslichen  Sob- 
stanz   höber  gefunden ,   das  des  Hexanttromannüs  ist  -|-  42*2",  4 
das  verschiedener  Ifüromannitane  ist  sehr  ungleich,  so  eines  am  J 
krystallisirtem  Mannitan  kaum  merklich  positiv,  das  aus  amorphe» 
=  -f~  2b^.    Bouchardat  weist  nach,  dafs  Vignon's  Hannil- 
Boraxlösung  (2)  kein   blofses  Gemenge,  sondern  eine  chemische 
Verbindung  sei,   wie  denn  der  Mannit  überhaupt  die  Fähigkeit 


(1)  Jahresber.  f.  1872,  778.  —  (2)  Jfthresber.  f.  1874,  884. 
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beaitse,  Borate  zu  Idsen^  so  Calcium  und  Baiyumborat  und  dals 
mit  steigendem  Boraxgehalt  die  Ablenkung  wachse.  In  einer 
3  m  langen  Schicht  fand  Er  fbr  eine  reine  Mannitlösung,  die  in 
10  cbcm  1'5  g  Mannit  enthielt  ^  [o]d  «^  —  0'lö<^.  Der  Mannii 
ist  also  schwach  linksdrehend,  während  Vignon  aus  Seinen  Ver- 
suchen eine  Rechtsdrehung  berechnet  hat. 

Fileti  (1)  erhielt  ein  Kupfergiycosat ,  indem  Er  eine  Lö- 
sung von  2  Th.  Glucose  und  6  Th.  Ealinmhydroxjd  in  50  Th. 
Wasser  unter  Umschütteln  und  Vermeidung  von  Erwärmung 
mit  Kupferacetatlösung  verraischte ;  so  lange  der  entstehende 
Niederschlag  sich  noch  auflöste  und  hierauf  in  200  cbcm  Alko- 
hol von  94  Proc.  filtrirte.  Der  entstandene  blaue  Niederschlag 
wurde  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Vacuum  getrocknet.  So 
enthielt  er  noch  immer  etwas  Alkali.  Dem  Eupfergehalte  nach 
entsprach  er  der  Formel  CeHsCusO«  -f  2H80.  Dieses  Eupfer- 
gljcosat  ist  schön  himmelblau ,  im  feuchten  Zustande  leicht, 
trocken  nicht  zersetzlich,  in  Wasser  mit  blaugrüner  Farbe  lös- 
Hcb,  yerliert  aber  seine  Löslicbkeit  nach  einiger  Zeit,  oft  schon 
wahrend  des  Trocknens.  Die  wässerige  Lösung  gekocht  zeiv 
setst  sich  unter  Abscheidung  einer  grünlich  •  flockigen  Substanz 
und  die  prachtToU  blaugefiirbte  kaiische  Lösung  läfst  bei  gelin- 
dem Erwärmen  reichlich  Eupferoxjdul  fallen.  IVocken  erhitzt 
zersetzt  es  sich  unter  Abscheidnng  von  Eohle.  Als  das  Eupfer- 
acetat  durch  Eupfersulfat  ersetzt  wurde ,  resultirte  ein  ähnlicher, 
doch  weit  mehr  Eupfer  enthaltender  Eörper  (64*48  Proc,  wäh- 
rend der  oben  beschriebene  47*48  bis  47*66  enthielt). 

Pocklington  (2)  bringt  in  einer  Beschreibung  des  Bohr- 
tmclursj  dessen  Gewinnung  n.  s.  w.  nichts  Neues. 

E.  J.  M  au m en  £  (3)  weist  darauf  hin,  dafs  der  Inverttueker 
nur  dann  von  übereinstimmenden  Eigenschaften  erhalten  werden 
könne,  wenn  bei  seiner  Darstellung  ganz  genau  dieselben  Be- 
dingungen, als  gleiche  Menge  'Wasser,  Säure,  gleiche  Tempera- 


(1)  Gtts.  ehinL  ital.  1875,  28;  Dentsoh.  oh.  G«s.Ber.  1876,  441  (Corresp.). 
-  (t)  Fhmrm.  J.  Tnns.  [8]  ft,  746.  —  (8)  Comp!  Nttd«  91^  1189. 
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tur^  Dauer  der  EinwirktiDg;  beobachtet,  und  auch  die  ferneren 
Operationen  als  Neutralisation  u.  s.  w.  ganz  gleich  yorgenom* 
men  werden.  Unter  diesen  Vorsichtsmafsregeln  dargestellter 
Invertzucker  wird  nun  durch  die  Einwirkung  der  Alkalien  wieder 
verschieden  verändert,  wenn  Natur  und  Menge  des  angewandten 
Alkalis,  wenn  vorzüglich  die  Temperatur  verschieden  ist  Doch 
selbst  bei  der  gröfsten  Vorsicht  gelingt  es  nicht  immer, 
Invertzucker  desselben  Drehungsvermögens  zu  erhalten.  Man- 
men^  zieht  aus  dem  Umstand,  dafs  bei  der  Inversion  dss 
ursprüngliche  Drehungsvermögen  gleich  4*  ^00  zu  anfinglidi 
—  38  bis  40  und  dann  wieder  -j*  30  verändert  wird^  den  Schlaft, 
dafs  die  gebildete  Levulose,  die  die  anfangliche  Linksdrehnif 
herbeiführte,  im  Lauf  der  Operation  ihr  Drehungsvermögen  reh 
liert,  wodurch  die  Ablenkung  nach  links  immer  schwächer  wird 
und  endlich  die  rechtsdrehende  Wirkung  der  Glucose  deutfich 
zum  Vorschein  kommt.  Diese  Bechtsdrehnng  rührt  nicht  von 
reiner  Glucose  her,  denn  bei  einem  gewissen  Punkte  kann  die 
in  der  Lösung  enthaltene  Glucose  und  Levulose  wieder  derart 
auf  einander  wirken,  dafs  die  Ablenkung  gleich  0  wird.  Der- 
selbe hält  den  Invertzucker  für  ein  wechselndes  Gemisch  vmi 
Hechts-  und  Linkszucker  und  einer  neutralen  Zuckerart  Letz- 
tere stellte  Er  dar,  indem  ÖOO  g  weifser  Honig  mit  1  1  Alkohol 
(90  Proc.)  bei  gelinder  Wärme  versetzt,  die  Masse  fast  auf  NbQ 
abgekühlt  wurde,  wobei  116  cbcm  eines  fast  ungefärbten  schwwen 
Niederschlages  herausfielen,  der  in  Wasser  sich  fast  Tollkommen 
löste  und  nicht  ablenkend  wirkte,  erwärmt  aber  schwach  naeh 
rechts  drehte.  Mit  Kalkmilch  unter  Abkühlung  versetzt  fiel  ein 
Niederschlag  heraus,  der  eine  linksdrehende  Zuckerart  enthid^ 
während  die  Lösung  rechtsdrehend  wirkte.    So  erhielt  er 

am  42'06  g  des  Syraps»    der  höohsteiM  -f-  1^  aeigte) 

2800g  rechtBdrehendenßymp,  der +20-44«    ,     l    "l^p^^j^'Jjo^di^* 
19-2  g  linkadrehenden  Byräp,  der  —  11S*87*    «     |  . 

A.  V.  Qrote  und  B.  Tollen s  (1)  haben  ihre  Arbeit  über 


(1)  Ann.  Chem.  IVft,  181. 
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die  bei  Einwirkung  ron  Schwefelsäure  auf  Rohrssucker  entotehende 
LevuUnsäure  (1)  ausführlich  veröffentlicht  Zur  Darstellung  der- 
selben werden  400  g  weifser  Kandiszucker,  400  g  reine  concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  4*3  1  Wasser  in  einem  Kolben  mit 
Bückflufskühler  8  Tage  lang,  am  zweckmäfsigsten  im  Salzbade, 
erhitzt  Kürzeres  Kochen  liefert  entschieden  schlechtere  Aus- 
beute. Die  Wassermenge  war  bei  einzelnen  Darstellungen  auch 
die  20fache  von  der  der  verwendeten  Zuckermenge.  Während 
des  Kochens  färbte  sich  die  Flüssigkeit  bald  gelb  und  schieden 
sich  allmählich  schwarzbraune  Massen  ab.  Nach  beendeter  Ein- 
wirkung wurde  von  der  ausgeschiedenen  Huminsubstanz  abfiltrirt 
und  die  saure  Flüssigkeit  in  der  Wärme  zuerst  theilweise  mit 
Bleiglätte,  dann  vollständig  mit  Kreide  gesättigt.  Kohlens.  Baryt 
empfiehlt  sich  deshalb  nicht  zum  Neutralisiren,  weil  er  ein  unkry- 
itailisirbares  Salz  liefert  Bleioxyd  wiederum  kann  allein  nicht 
verwandt  werden,  da  es  die  Schwefelsäure  nicht  vollständig 
bindet,  es  hat  aber  die  angenehme  Eigenschaft,  f&rbende  und 
Bchleimige  Beimengungen  niederzuschlagen.  Die  abgestumpfte 
Zidsung  wird  vom  Bodensatz  getrennt,  mit  Schwefelwasserstoff 
entbleit,  zum  dünnen  Syrup  verdampft,  wobei  sich  noch  Ojrps 
abscheidet,  dann  mit  dem  3  bis  4fachen  Gewicht  starken  Alko- 
hols vermischt,  wobei  sich  ein  krystallinisch-flockiger  Niederschlag 
(A)  abscheidet,  endlich  abgedampft  Nach  einiger  Zeit  erstarrt 
der  Sjrup  zu  einer  Krystallmasse  von  levuUns.  Calcium  ^  die 
dureh  Absaugen,  Waschen  mit  Alkohol  und  Krystallisiren  aus 
Wasser  ganz  rein  und  weifs  erbalten  wird.  Anfänglich  wurde 
bei  der  Darstellung  mit  Baryumcarbonat  mit  oder  ohne  Bleioxyd 
gesättigt,  eingedampft,  mit  Alkohol  behandelt,  der  Baryt  genau 
mit  Schwefelsäure  ausgefällt^  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
concentrirt  und  die  fireie  Säure  mit  Aether  ausgezogen.  Der 
letztere  hinterläfst  einen  stark  nach  Ameisensäure  riechenden 
Syrup I  der  mit  Zinkoxyd  gesättigt  das  Zinksalz  gab,  das 
dtirch  Umkrystallisiren  weiter  gereinigt  wurde.    Dieses  zweite 


(1)  Jabrasber.  t  1878»  677. 
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Verfahren    empfehlen   Sie  dort,    wo    es    sich    um    Nachwdsang 
geringer  Menge   von  Levulinsänre   handelt.    Die   freie  LwuUn- 
säure  au8  dem  Kalksalz  durch  Oxalsäure,  aus  dem  Zinksalz  dardi 
Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt,  erscheint  im  Wasserbade 
abgedampft  als  dicke  ^  etwas  gelbliche,  stark  saure,  &st  g^mck- 
lose  Flüssigkeit,   die   nach  dem  Stehen  über  Schwefelsäure  der 
Formel  CsH^Os  entspricht.     Destillirt   geht  sie  nahezu  ToUstiLiH 
dig  zwischen  260  und  270^  über.   In  einer  Käitemischung  erstani 
sie   TöUig   zu  Eisessig   ähnlichen   grofsen   Krystallblättern,  die 
erst  bei  -f-  IP  vollkommen  flüssig  werden.    Die  Säure  löst  rick 
in  jedem  Verhältnifs  in  Wasser,  ist  optisch  völlig  inactiv.    Brom 
ist    auf  dieselbe    ohne    nennenswerthe   Einwirkung.     Mit  dem 
20fachen  Gewicht  5procentiger  Schwefelsäure  drei  Tage  im  Sals- 
bade  erhitzt  f&rbt   sie  sich  gelb,  sondert  aber  sehr  wenig  Flocken 
aus.     Die   bei   der  Darstellung   der  Säure  beträchtlich  gebildets 
Huminsubstanz  mufs  deshalb  wohl  direct  aus  Levulose  entstehen. 
Das  Zinksalz  (C5H708)sZn  krystallisirt  in  silberglänzenden  Na- 
deln oder  Blättchen,   welch   letztere   unter  dem  Mikroskop  üdi 
auch   in  Nädelchen   auflösen.    Es   ist   in  Wasser   und   Alkohol 
besonders  in    der  Wärme  leicht,    in   absolutem  Alkohol  schwer 
löslich ;    es    bildet    syrnpdicke    Lösungen.      Das     CaldimstJM 
(C5H708)20a  +  2  H»0  krystallisirt  in  seideglänzenden,   oft  cen- 
timeterlangen  Nadeln,   ist  ebenfalls    in  Wasser  sehr  löslich  und 
bildet  syrnpdicke  Lösungen,  die  nur  langsam  Krystalle  anseteen. 
Es  schmilzt  bei  100°,  verliert  dabei  den  gröfsten  Theil  des  Kry 
stall  Wassers,   vollständig  entweicht  dieses   erst  bei  130  bis  140*. 
Mitunter  wurde  ein   Wassergehalt   gefunden,    der  der   Formd 
(C6H703)»Ca  +  H2O  entsprach,  Grote  und   Tollens  lassen 
aber  die  Möglichkeit  von  Verunreinigungen  offen.      KalwmsJs 
C5H7O8K.      Es   wurde   aus   dem  Silbersalz   mit  kohlens.   Kali 
erhalten ;   die  concentrirte  Lösung   erstarrt  über  Scbwefelsfinre 
zu  warzigen  Aggregaten  von  mikroskopischen  Nadeln.    Es  zer- 
fliefst   an   der  Luft  so  leicht   wie  Chlorcalcium.     Das  Säbersab 
C5H708Ag  fallt  als  krystallinischer  Niederschlag  beim  Vermischen 
einer    Levulinsänre -Salzlösung    mit    Silbernitrat    heraas,      ans 
kochender  Lösung  krystallisirt  es  in  wohl  ausgebildeten  iinglich* 
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aeduaekigen  Täfelohen,  deren  2  spitzere  Winkel  im  Mittel  99' P^ 
deren  4  stompfere  Winkel  im  Durchschnitt  131*5^  mafseo.    Das 
Säbersalz  erfordert   bei  17^  etwa  150  Th.  Wasser   zur  Lösung. 
Das  Ammonktmaalz  bildet  Nädelchen,    das   Baryumsalz   wurde 
nur  als  nicht  krjstalKsirbares  Gummi    erhalten.  —  Der  weiter 
oben   mit  A   bezeichnete    Niederschlags   den   Mulder   (1)   als 
apoglucina.  Kalk  beschrieb;   erwies  sich  als   ein  Gemenge  von 
Gyps  und  ameisens.  Kalk;  und  entstand  immer ^  mochte  kürzer 
oder  länger  gekocht  worden  sein.    Wurde,  wie  oben  beschriebeii, 
Bleiglätte  zur  Neutralisation  verwandt,   so  war  er  heller ,   sonst 
dunkler    gefärbt.       Wurde   mit  Baryumcarbonat  gesättigt,     so 
wurde    endlich  Baryumformiat  erhalten.     Mulder 's  apoglucin- 
saurer  Kalk  hat  demnach  bestimmt  Ameisensäure  enthalten,  hin- 
gegen dürfte   seine  freie  Apoglucinsäure  von  letzterer  wohl  frei 
gewesen   sein.   —   Aufser   Levulinsäure  und   Ameisensäure   (2) 
sowie    Huminsubstanzen    wurde,    und    zwar   in    den   syrupösen 
Mutterlaugen  des  levulins.  Kalkes,  Traubenzucker  erhalten  und 
in  wenig  verminderter  Menge^  wenn  selbst  8  Tage  lang  gekocht 
wurde.    Als  je  50   g   Traubenzucker   sowie  Schwefelsäure  mit 
1000  g  Wasser  4  Tage  gekocht  wurden,  entstanden  nur  geringe 
Mengen  von  Humuskörpern,  es  konnten  aber  auf  oben  beschrie- 
bene Weise   irgend   erhebliche  Mengen   von  Levulinsäure   und 
Ameisensäure  nicht  erhalten  werden.     Stärke  in  gleicher  Weise 
mit   dem   gleichen    Gewicht   Schwefelsäure   und   dem    20fachen 
Wasser  durch  8  Tage  gekocht,  lieferte  etwas  Ameisensäure  und 
eine  Säure,    deren   Silbersalz  mit  dem    der   Levulinsäure  wahr- 
scheinlich identisch  ist.     Levulose  wurde   nicht,    wohl  aber  das 
bdm  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  dieselbe  liefernde  Inulin  in 
ganz  analoger  Weise  behandelt.     Die  Ausscheidung  von  Humin- 
substanzen  war   eine  sehr  bedeutende ,  in  der  mit  Kalk  neutra- 
lisirten    und  wie   bekannt   weiter    verarbeiteten    Lösung   wurde 
Ameisensäure  und  Levulinsäure  gefunden.     Aus  Obigem  ergiebt 


(i)  J.  pr.  Chem.  Sl,  208.  —  (2)  Aas  400  g  Zucker  dflrften  20  g 
lertiliiii,  Kalk  erhalten  werden ,  von  ameisens.  Baryt  wurde  einmal  60  g  etwas 
mreines  8als  gewonnen. 
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sich;    dafa     die    Bildung    der    Leynlinaftnre    foIgeDdermalM 
▼erläuft  : 

C„H„0,t  +  H,0      =      C,H„0,      +      CÄtOt 
Bohnsaeker  DextioM  LsmloM 

CeH|,0.        =        C»H,Os        +        CH,0,  +  H.0 
Leralose  Leralins&iire  Ameisensinre. 

Grote  und  Tollen  s  haben  die  Angabe  Malaguti's  (1),  difi 
Zucker  mit  Schwefelsäure  bei  Luftabschlufs  gekocht  keine 
Ameisensäure  liefere;  für  unrichtig;  dagegen  die  gegentheilige 
Behauptung  M  u  1  d  e  r's  (2)  bestätigt  gefunden.  Sie  haben  ferner 
die  von  Mulder  dargestellten  glucins.  Salze  untersudit  nnd 
kamen  zu  dem  Resultate;  dafs  dessen  saurer  glucins.  Kdk 
identisch  mit  levulins.  Calcium  sei.  Mulder's  neutrales  glacins. 
Calcium  entsteht  nicht  bei  Einwirkung  von  Ealkhjdrat  auf  lem- 
lins.  Calcium  und  wird  durch  Einwirkung  des  Aetzkalks  auf  den 
in  der  Mutterlauge  des  krjstallisirten  Kalksalzes  enthaltenen 
Zucker  gebildet;  der  bei  dieser  Operation  vollkommen  Terschwinr 
det  Sie  haben  Mulder's  neutrales  und  saures  gludns.  Cil- 
cium  dargestellt  und  analysirt  und  betrachten  diese  Verbindung 
als  Kalksalze  eines  Kohlenhjdrates  der  Formel  CeHioO^.  Ersteiei 
wäre  CeHgOftCa  +  HgO,  letzteres  (CeH905).Ca  +  2  HjO ,  » 
welcher  Formel  die  analogen  Eesultate  Peligot 's  gut,  weniger 
die  Analysen  Mulder's  und  Keichhardt's  (3)  passen.  Fttr 
die  Constitution  der  Levulinsäure  halten  Sie  die  zwei  Möglidi- 
keiten  offen;  dafs  sie  entweder  eine  Hydroxylgruppe  enthält,  nnd 
danu;  da  doppelte  Bindungen  zweier  Kohlenstoffatome  durch  <ki 
Verhalten  der  Säure  gegen  Brom  unwahrscheinlich  werdet, 
eine  ringförmige  Structur  besitzt;  wie  sie  Limpricht  (4)  ftr 
die  Brenzschleimsäure  vorschlug,  oder  eine  Aceton-  oder  Aethf* 
lenoxydlagerung  des  Sauerstoffatoms  besitzt;  und  im  erntereif 
wahrscheinlicheren  Falle,  ein  Homologes  der  Brenztranbea- 
säure  ist. 


(1)   Ann.   Chem.    Phann.    19,   52.  —   (2)   J.    pr.   Chem.  91,    SOS. 
(8)  Jfthresber.  f.  1870,   848.  —  (4)  Jahretber.  f.  1869,   548;  f.  187S,  601. 
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F.  W.  Homann  (1)  hat  aus  dem  Quereü,  darch  Ein  wir- 
koDg  von  Eesigsiureanhjdrid  ein  PentaoeUU  C6H7(0 .  CflH80)69 
durch  Einwirkong  von  Salpeterschwefelsänre  ein  Pentanitrca, 
beide  als  amorphe  Harse  erhalten ;  das  mit  einem  Gemisch  von 
finigsäureanhydrid  und  Eisessig  erzeugte  Diacetat  C6H7(OH)8 
(O.CsH|0)t  ist  ebenfalls  amorph.  Das  Nitrat  explodirt  trocken 
erhitet  sehr  heftig.    In  Folge  dessen  betrachtet  Er  den  Qaerdt 

nicht  als  Analogen  des  Mannitans  (CeHsj  (r\Tx\  )  >    sondern    als 

fiinfwerthigen  Alkohol  C6H,(OH)6. 

Gh.  Martins  (2)  ventilirt  die  Frage,  ob  der  Amflufs  des 
BeMgalgummCa  durch  pflanzliche  Parasiten  des  Genus  Loran- 
thos  ansfichliefslich  bedingt,  oder  nur  unterstützt  werde,  ohne 
dieselbe  endgültig  zu  beantworten. 

W.  Kirchner  und  B.  ToUens  (3)  haben  den  Schleim 
aas  QuiUenkemen,  Lern-  und  Flohsamen  untersucht.  Zur  Ge- 
winnung desselben  wurde  das  betreffende  Material  4  Stunden 
mit  Wasser  digerirt,  der  entstehende  zähe  Schleim  durch  ein 
Haarsieb  geschlagen,  zum  Kochen  erhitzt,  durch  Leinen  filtrirt, 
emgedampft,  angesäuert  und  mit  starkem  Alkohol  gefällt.  Die 
herausfallende  Masse  wurde  nacheinander  mit  angesäuertem,  dann 
reinem  Alkohol  und  wiederholt  mit  Aether  behandelt,  endlich 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Der  Quüienschleim  war  so  ge- 
wonnen faserig,  grauweifs,  mit  Wasser  schwoll  er  auf,  doch  erst 
bei  Znsatz  von  Kalilauge  bildete  er  wieder  einen  Schleim.  Er 
enthielt  noch  4  bis  5  Proc.  Asche,  wesentlich  aus  Sand  be- 
stehend. Bei  100*  getrocknet  entsprach  er  der  Formel  C18H88O14. 
Die  beim  Kochen  mit  IV4  Proc.  Schwefelsäure  resultirenden 
Producte  wurden  derart  bestimmt,  dafs  das  Ungelöste  bei  100* 
getrocknet  als  üellulose  in  Rechnung  gebracht,  das  Filtrat  davon 
in  zwei  Theile  getheilt  wurde,  in  deren  einem  Zucker  wie  ge- 
wöhnlich, im  zweiten  Gummi  plus  Zucker  durch  Wägen  des  Ab- 


(1)  Deutsch,    eh.    Ges.    Ber.    1876,     1039.    —     (2)    Compi    rend. 
607.  —  (3)  Ann.  Chem.  IVft,  205. 
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dampfangsrückstandes  (nachdem  die  Schwefelsäure  mit  Baiynrn- 
carbonat  entfernt  war)  gefunden  wurden.  Bei  yerschiedeDen 
Versuchen  zeigte  sich;  dafs  die  Cellalose  bald  einen  fast  constant 
bleibenden  Betrag  annimmt,  während  mit  fortgesetztem  Koeheo 
der  Zuckergehalt  zn ,  der  von  Gummi  abnimmt  Der  Zucker 
war  rechts-^  das  Gummi  fast  immer  stark  links  drehend.  Der 
Bückstand,  die  Cellulose,  zeigte  mit  Jod  Braun-,  mit  Jod  imd 
Schwefelsäure  unter  dem  Mikroskop  gleichförmige  Blanfarbong 
der  ihn  bildenden  Häutchen,  die  Elementaranaijse  zeigte  aber 
einen  gröfseren  Gehalt  an  Kohlenstoff  als  der  Cellulose  C«HigOs 
entsprach.  Mehr  als  die  Hälfte  desselben  war  in  Knpferoijd- 
ammoniak  löslich.  —  ZeiWaf^ien^cAMm  entspricht  gnt  der  ForiMi 
C6H]o05,  gegen  verdünnte  kochende  Schwefelsäure  T^Ih  er 
sich  ganz  so  wie  der  Quittenschleim,  nur  ist  er  widerstan<b- 
fähiger.  Der  unlösliche  Bückstand  war  hier  sehr  gering,  Ghmmii 
und  Zucker  waren  rechtsdrehend.  —  Ganz  dasselbe  gilt  fbr  des 
Flohaamenachleim,  Kirchner  und  ToUens  scbliefiieo  ans 
ihren  Versuchen,  dais  die  beschriebenen  Schlei mgattnngen  die» 
mische  Verbindungen  von  Cellulose  und  Gummi  seien,  deiM 
keine  der  zwei  Componenten  in  erheblicher  Menge  beigemengt  ist 
E.  Beichardt  (1)  hat  ein  neues  Kohlenhydrat  derFoimel 
CifiHssOii,  das  Pararabin,  dargestellt.  Hierzu  wurden  Möhren 
oder  Bunkelrüben  zerrieben,  geprefst,  mit  Wasser  und  Alkohol 
gewaschen,  mit  verdünntem  Alkali  von  Arabinsäure  befreit»  der 
Bückstand  wurde  endlich  mit  einprocentiger  Salzsäure  zuerst  meih 
rere  Stunden  digerirt  und  sodann  zum  Kochen  erhitzt.  Ans  der 
abfiltrirten  sauren  Flüssigkeit  fallt  auf  Zusatz  von  Alkohol  raeck 
eine  flockig-gallertartige  Masse  heraus,  die  mit  Alkohol  gewaschen 
und  bei  100^  getrocknet  als  weifses,  leicht  zerreibliches  PolTer 
erscheint,  das  mit  Wasser  ziemlich  rasch  zur  Gallerte  aufquillt 
die  auf  Zusatz  von  Säure  und  beim  Erwärmen  sich  löst.  AI* 
kalien  sowie  Alkohol  fällen  die  Substanz  sofort  wieder  aus;  bei 
längerer  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  konnte  kein 


(1)  Deutsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1S76,  807. 
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ZüAer  erhalten  werden.    Bei  100^  getrocknet    entspricht    der 

Körper  der  Formel  CuHmOu.    Mit  Alkali  längere  Zeit  erw&rmt 

geht  das  Pararabm  vollständig  in  die  isomere  Arttbinsäure  über. 

Es  unterscheidet  sich  von  letzterer  dadurch,  dafs  es  nicht  sauer, 

sondern  neutral  reagirt^  Carbonate  nicht  zersetzt,  durch  Alkalien 

aus  saurer  Lösung  gefHlIt  werden  kann.    Mit  Blei  giebt  es  eine 

Verbindung     der    Formel  C94H4sPbOtx,     mit    Baryt    das    Salz 

(CtHioBaOiOt  +  3H,0.     Reichardt  fand,    dafs  die   chine- 

lische  Pflanzengallerte  Agar-Agar  nichts  anderes   als  Pararabin 

Ml.    In  frischen  Rübenprefslingen  fand  Er,  auf  Trockensubstanz 

bereebnet,  88*5  Proc.  Arabinsänre   und  54  Proc.  Pararabin,    die 

restlichen  7*5  Proc.   bezeichnet  er   als  unverdauliche  Cellulose. 

Er  bestätigt  durchaus  die  Untersuchung  von  Seh  ei  hier  über 

die  Arabineäure  (1),  mifst  dem  Pararabin   dieselbe  Wichtigkeit 

is  den  Rübensäften  zu,    wie  jener,  und  findet  schliefslich,  dafs 

wie  Scheibler  in   den  Pfianzengeweben   die  Arabinsäure  in 

lehr  wechselnden   Mengen    traf,     auch    das    Mengenverbältnifs 

iwischen  diesen  zwei  Isomeren  ein  sehr  verschiedenes ,   so   dafs 

manchmal  nur  eines  derselben  nachweisbar  ist. 

O.  Kühneman  n  (2)  hat  im  kalt  bereiteten  alkoholischen 
(96procent.)  Auszug  von  Malz,  Rohrzucker,  eine  Kupferlösung 
reducirende  Zuckerart,  und  eine  aus  wässeriger  Lösung  mit  Al- 
kohol fiillbare,  mit  Dextrin  aber  nicht  identische  Substanz  nach- 
gewiesen, aufserdem  andere  organische  Substanzen,  darunter  eine 
Säure  gefunden.  Auch  in  gekeimtem  Weizen  fand  Er  Bohr- 
mdcer, 

Maumen^  (3)  behauptet,  dafs  saure  Salze,  besonders  die 
jOisulfate,  mit  BohrzuckerVösnug  gekocht  die  Inversion  der- 
ielben  nicht  rascher  einleiten;  als  es  beim  Kochen  mit  reinem 
iWasser  geschehen  würde.  £in  geringer  Ueberschufs  von  freier 
Säure  invertirt  aber  in  wenifir  Minuten. 


(1)  Jahretber.  f.  1S68,  482;    f.  1873,  880.  —    (2)    Dentsoh.  oh.  Get.  Ber. 
lS7ft,  20S.  —  (S)  Compt  rend.  91,  107. 

« 

J«lir««b«r.  f.  Cham.  o.  s.  w.  flir  1876.  51 
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Nach  Maumen^  (1)  absorbirt  ein  I  Bübensaft  ntmlnfke 
Mengen  Ozon,  ohne  dafs  der  Zucker  verändert  wird,  der  Gfenidi 
des  Ozons  verschwindet  und  nur  die  Farbe  des  Saftes  wird  ser* 
stört.  Sobald  aber  bei  weiterem  Einleiten  ozonirten  Sauerrtoff- 
gases  (enthaltend  pro  1  35  bis  36  mg  Ozon)  der  Ozongeradi 
hervortritt,  beginnt  auch  die  Inversion. 

U.  Kreusler  (2)  bestreitet  die  Angaben  Raoult'i(3\ 
nach  denen  reiner  Rohrzucker  bei  Abschluls  van  Luft  und  Fet- 
menten  durch  Einwirkung  des  Lichtes  invertirt  werde.  Abjo 
6,  10  und  20  g  weifser^  aus  Alkohol  umkrjstailisirter  Gsndii 
in  100  cbcm  Wasser  gelöst  im  luftfreien  zugeschmolzenen  Bohr 
11  Monate  directem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wurden^  koonte 
weder  in  diesen  noch  in  sorgfUltig  vor  Licht  geschützten  Pift* 
paraten  die  Spur  eines  Eupferlösung  reducirenden  Zuckers  nsck- 
gewiesen  werden,  wohl  aber,  als  die  Rohre  nicht  vollständig 
luftirei  gemacht  waren,  und  zwar  in  belichteten  Rohren  stirictf 
als  in  dunkel  gehaltenen.  Die  Rohre  zeigten  dann  beim  Oefiiea 
eine  schwache  Druckverminderung,  und  der  Rohrinhalt  wiei^ 
ohne  dafs  eine  eigentliche  Gährung  eingetreten  wäre,  mikro^ 
pische  Pilze  auf.  Raoult  dürfte  demnach  in  Seinen  Röhr« 
ein  vollständiges  Vacuum  nicht  erzielt  haben.  Die  invertirtoi 
Zuckerlösungen  zeigten,  den  Effect  des  noch  vorhandenen  fiok^ 
Zuckers  in  Abzug  gebracht,  eine  stärkere  Linksdrehung,  als  in 
gewöhnlichen  Inversion  entsprechen  würde. 

G.  Fleury  (4)  hat  die  Inversion  des  BoArsmch&rs  dnrek 
Säuren  und  Salze  einer  Untersuchung  unterzogen.  Beziehiupt 
zwischen  der  Beschleunigung  der  Inversion  und  dem  Molekall^ 
gewicht  der  angewandten  Körper  konnten  nicht  entdeckt  werdei^ 
Salzsäure  zeichnet  sich  dur«h  ihre  energische  Wirkung  aus,  Axmtt 
säure  wirkt  rascher  als  Phosphorsäure.  Wirkt  dieselbe  Heofi; 
Säure  auf  verschiedene  Zuckermengen  ein,  so  ist  die  zur  "n^j 
ständigen    Inversion     nöthige    Zeit     innerhalb    ziemlich 


(1)  Compt.  rend.  81 ,  107.  —    (2)   Dentfoh.  oh.    Gh».   Bor.  187ft|  9S.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1871,  795.  —  (4)  Compt  rend.  91,  828. 
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Oreosen  gleich.  Die  Zeit  wird  aber  immer  kttrser^  je  mehr  die 
Menge  der  Säure  zunimmt.  —  Er  drückt  diese  Beziehungen 
dorch  die  Gleichung  I  —  y  *=  [kf(a)]""*  auS;  in  der  k  ein  von 
der  Temperatur  und  der  angewandten  Säure  abhängiger  Coeffi- 
deoty  f(a)  eine  Function  des  Säureverhältnisses  ist.  — «  Die  Ein- 
wirknng  von  Kaliumhydrosulfat  lehrte,  dafs  dasselbe  in  den  Ver* 
toebslöBungen  nicht  mehr  als  solches  vorhanden  sein  konnte. 
AhmuDiumsulfat  verhält  sich  ähnlich,  nur  ist  seine  Zersetzung 
dne  progressive;  Essigsäureznsatz  befördert  dieselbe  nicht.  Am- 
moniumsulfat,  sowie  wahrscheinlich  die  meisten  Ammonsalze 
Verden  nicht  zersetzt^  ebenso  nicht  neutrales  Chininsulfat  Das 
totale  Freiwerden  einer  schwachen  Säure  durch  eine  stärkere^ 
s.  B.  Essigsäure  durch  Salzsäure  >  wird .  durch  die  Inactivität 
des  entsprechenden  Gemenges  auf  Rohrzucker  in  Uebereinstim- 
aiong  mit  den  thermochemischen Untersuchungen  Berthelot's 
bewiesen. 

Nach  L.  Bondonneau(l)  sind  die  Ccdoiumeuckerearbonate (2) 
iichts  anderes  als  Auflösungen  von  gelatinösem  hydratischem 
(Ueiuoicarbonat  in  Calciumsaccharatlösung.  Beim  Abkühlen 
liNen  sie  krystallinisches  hjdratisches  Calciumcarbonat  fallen. 

J.  H.  Merrick  (3)  hat  gefunden,  dafs  ein  Gemenge  von 
OUarkaUc  und  schwefeis,  Thonerde,  wie  es  zum  Entfärben  dunkler 
Bohzackerlösnngen  empfohlen  wurde,  den  Zuckergehalt  in  erheb- 
fieber  Weise  vermindere.  Die  Menge  des  zerstörten  Rohzuckers 
iteht  sowohl  mit  den  angewandten  Mengen  des  Bleichungsmittels, 
jlk  anch  mit  dem  Grad  und  der  Dauer  des  angewandten  Er- 
vtrmens  in  directem  Verhältnisse.  Merrick  fand  in  zwei 
Vemtchen^  bei  denen  je  32*7  g  Rohzucker  von  83*6  Polarisations- 
Imden  m  200  cem  HgO  gelöst  mit  0*654  g  respect.  1*308  g  Chlor- 
^täk  und  1*3  g  respect.  2  g  schwefeis.  Thonerde  vermengt,  16 
[iBnoten  bei  87o  erwärmt  und  in  25  Minuten  auf  22^  abgekühlt 
Vtoden,    die    Polarisationsdifferenz   mit  0*5,   respect    1*5  Proo. 


(1)  BoIL  soo.  ebim.  [9]  »•,  100.  —  (2)  Jafamber.  f.  1871,  792 ;  f.  1878, 
tll.  —  (8)  Am.  Chemiit  ft,  277. 
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Der  Zuckergehalt  blieb  auch  bei  grölseren  Salzmengen  udtw- 
ändert,  ah  nur  auf  bb^  C.  erhitzt  und  dann  aehr  rasch  abgekflUl 
wurde. 

H.  Fudakowski  (1)  theilt  mit,  dafs  die  von  Ihm  for 
längerer  Zeit  (2)  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schw€fBl< 
säure  auf  Milchzucker  erhaltenen  zwei  nenenZuckerarten  je6C 
enthalten.  Die  endliche  Mittheilung  ihrer  Eigenschafteo,  Qi^- 
dationsproducte  u.  s.  w.,  darunter  eine  durch  Einwirkung  vm 
Chlor  erhaltene  Säure,  stellt  Er  in  Aussicht. 

J.  Löwe  (3)  hat  die  Zusammensetzung  des  Quercünn»  md 
des  Quercetina  einer  Untersuchung  unterzogen.  Zur  DarsteHiag 
des  Quercitrins  wurde  Qnercitrinrinde  des  Handels  mit  Woir 
geist  erschöpft,  der  weingeistige  Auszug  abdestillirt,  der  Bfldr 
stand  in  Wasser  gelöst  und  die  so  erhaltene  trübe  Flüssigkeit  M 
lange  mit  Aether  geschüttelt,  als  die  letzten  Auszüge  noch  trlAi 
waren.  Der  Bückstand  der  Aetherdestillation  wird  wiederholt  k 
Weingeist  aufgenommen  und  mit  heifsem  Wasser  ansgefiüit  iffli 
endlich  wiederholt  aus  heifsem  Wasser  umkrystalUsirt.  Das  m 
erhaltene  Quercitrin  stellte  lichtgelbe,  glänzende  Schüppehi 
dar,  die  nach  längerem  Trocknen  über  Schwefelsäure  amBetUi 
der  Formel  CisHieOg  entsprachen.  Ganz  dieselbe  ZusamnMt* 
Setzung  besafs  ein  Product,  das  durch  Fällen  einer  alkohoIiaekM 
Quercitrinlösung  mit  etwas  überschüssigem  Aetzkali,  Lösen  te 
nach  längerem  Stehen  bei  Luftabschlufs  entstandenen  rothbranafli 
amorphen  Niederschlages  in  kaltem  Wasser  und  Fällen  mit  vo^ 
dünnter  Schwefelsäure  erhalten  wurde.  In  diesem  Falle  sditi 
sich  das  Quercitrin  aus  der  schwach  Schwefels.  Lösung  eist  wik 
einigen  Tagen  in  Gestalt  tiefgelber  derber  rhombischer  Kryilili 
ab,  die  auch  wieder  entstanden,  als  sie  in  heilsem  Alkohol  gsM 
und  mit  heifsem  Wasser  herausgef&llt  wurden.  Diese  und  dll 
erst  beschriebene  Partie  verlor  bis  120®  erhitzt  über  6  Pi*t- 
Wasser,  schmolz  bei  130  bis  133^  (4)  zu  einer  gelben  bis 


(1)  Dentsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  699.  —  (2)   Jabrasber.  f.  1866.  617.  - 
(8)  ZeitBchr.  aiul.  Chem.  1876»   288.  —   (4)   Der  bisher  meSet 
Sohmelspiiiikt  von   168®  (Gmelln,   4.  Aufl.,    9,   S.  Abtiui    1400)  irt 
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gelben;    dem   Qerstenzucker    fthnlichen   Masse    und    entsprach 
dann  der  Formel  CjsHuOg.    Bleisalze.    Eine  weingeistige  Qaer- 
dtriolösong    in    heifse   überschüssige     alkoholische    Bleizucker- 
lösuDg  getröpfelt   läfst  einen  orangerothen^   dem  Morinblei  ähn- 
ficheD  Niederschlag  fallen,    der   längere  Zeit  in   der  Flüssigkeit 
eriiitst,   dann    mit  Weingeist   heifs  ausgewaschen   und  bei  100^ 
getrocknet  die  Zusammensetzung  CisHuPhsOg  besais.    Ein  hell- 
gelbes Bleifudz  entsteht,    wenn   umgekehrt  das  Bleisalz  in  über- 
ichttBsige  QuercitrinlÖBung   gegossen  wird,   und  besitzt  die  Zu- 
stmmensetznng  CisHuPbOe.     Wird  daa  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknete Quercitrin   mit   Wasser    im   zugeechmolzenen  Bohr  8 
bis  10  Tage  lang  auf  HO  erhitzt,  der  entstandene  gelbe  Boden- 
nti  Ton  der  fast  farblosen  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  letztere  ein- 
gedampft, so  enthält  der  in  geringer  Menge  entstehende  amorphe 
bittere   braune   Bückstand    Spuren    von  Quercitrin;    Zucker  in 
Bobstanz  konnte  aber  nicht  nachgewiesen  werden.    Die  Beaction 
Bit  Fehl  in  g 'scher  Lösung  ist  in  solchen  Fällen  nach  Löwe 
ganz   unzuverlässig,   da  viele  nicht  definirbare  Zersetzungspro- 
daete  Kupferlösung  gleichfalls  reduciren.    Der  in  kaltem  Wasser 
nlösliche  Böbreninhalt  giebt  an    heifses   Wasser  etwas  unver- 
iadertes  Quercitrin  ab.    Nach    dem  Lösen    in    heifsem  Alkohol 
lÜh  er  durch  Hinzufbgung  von  Wasser  krystallinisch  aus    und 
Mspricht    bei    100^   getrocknet   der  Formel  CisHuOt.    Löwe 
lieht  diese  Substanz,  die  in  weingeistiger  Lösung  mit  etwas  Blei- 
Acker  die  orangerothe  Quercetinreaction  gab,  als  Quercetin  an. 
b  Folge  dessen  betrachtet  er  das  Quercitrin  nicht  als  OlucoM 
ttid   erklärt    die  Bildung    des    Quercetins    aus    ersterem.  durch 
tfafache  Waaserabspaltung.     Quercitrin  (1)  CiftHi^Og  =  CiJ3.ifOi 
if  2fi,0.     Das  bei  180  bis  133<>  geschmolzene  Quercitrin  enthält 
bor  1  Mol.  H|0  weniger   als  das  über  Schwefelsäure  getrock- 
IMe  und  stünde  seiner  Zusammensetzung  nach  zwischen  diesem 
lad  dem  Qnercetin.     Löwe   glaubt,   dafs   das  Butin  (2),  Bo- 


Mtig.  Bei  168*  erleidet  das  Qneroitrin  unter  theilweiser  Zereetioiig  einen 
BnHohtrrerliiflt  Ton  10  bis  I2Proo.—  (1)  Neben  SchwefelBftare  getrocknet  — 
n  Jahreeber.  f.  1862»  496. 
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binin  (1)  u.  dgl.  Körper,  die  gleichfalls  trocken   destilHrt  Quer 
citin  liefern ;    ebenso  keine  Glucoside  sind  und  sich  vom  Quo*- 
citrin  nur  durch  einen  verschiedenen  Wassergehalt  unterscheiden. 
F.  Tiemann   und  C.  Reimer  (2)    beobachteten  bei  dff 
Darstellung  von  Vantllineäure  (3),  dafs  diese  in  fast  theoretischer 
Menge    entstehe,    wenn    die   oxjdirte  Coniferinlösnng  vor  den 
Ausschütteln  mit  Aether  angesäuert  und  20  bis  30  Minuten  auf 
60  bis  70^  erhitzt  wird.     Wird  aber  die  ozydirte  Coniferinlöei»^ 
auf    Vio  oder  7is    ^^^    ursprünglichen  Volums    abdestillirt,  te 
Bückstand    sofort  abgekühlt   und  angesäuert,   so   erstarrt  er  ss 
einem  Brei  von  in  Aether  unlöslichen  Krystallen,  die  aus  Zudeer- 
vaniUins'iure  bestehen.     Dieselben    werden   durch  Schütteln  mit 
Aether  von  Vanillinsäure  befreit,  durch  Absaugen  von  der  Mutter 
lauge  getrennt,  in  Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  neutralisirt  irai 
die  Lösung  mit  Bleiacetat  niedergeschlagen.    Der  dichte  wei&e 
Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  sodann  will 
erhitzt  und  filtrirt,    wobei  das  Filtrat  zu  einem  Brei  feiner  gBa* 
zender  prismatischer  Erjstalle  von  Z%tckervaniUin8äure  erstsnt 
Diesem  neuen  Glucoside  kommt  die  Formel  Ci4Hi809  -}-  H/) 
zu    (Vanillinsäure  CgHgOi  -f~  Traubenzucker  CeHifO«  —  Wi«ar 
HgO).    Das  Krystallwasser  entweicht  rasch    und  vollständig  ba 
100®.    Die  trockene  Substanz  schmilzt  bei  211  bis  212^  (nncoir.]^ 
in    einem  Böhrchen    erhitzt    bräunt    sie  sich    und   es   sabfiiMl 
Vanillinsäure.      Letztere  entsteht    auch    neben   Tranbennoka^ 
wenn  die  wässerige  Glucosidlösung   mit   einigen  Tropfen  Sim 
kurze  Zeit  erhitzt   oder  mit  Emulsin  mehrere  Tage    hingestdk 
wird.  ,  Die  Zuckervanillinsäure  ist  leicht  in  heifsem,  schwieripr 
in  kaltem  Wasser  löslich.    Auch  in  Alkohol,  nicht  aber  in  Aethv 
ist  sie  löslich.     Sie   reducirt  die  Fehl  Ingusche  Kupferlosaf 
direct  nicht,  wohl  aber  'nach  kurzem  Kochen  mit  Säuren.    Qn 
Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  beim  ErUtM 
schwach  gelb,    mit  Eisenchlorid    giebt  sie   keine  Beaction,  iliM 


(1)  Jahresber.  f.  1861,   774;  f.  1862,  498.  —   (2)  DeatMh.  oh.  G«a 
1876,  516.  —  (8)  Dieser  Bericht,  Sauren. 
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Salze  sind  mit  Ausnahme  des  Bleisalzes  leicht  löslich  in  Wasser. 
Aus  Vorstehendem  ergiebt  sich^  dafs  bei  der  Oxydation  des 
Coniferins  zunächiit  eine  Glucosidsäure^  die  Zuckervanillinsäure, 
gebildet  and  diese  erst  bei  längerem  Erhitzen  in  saurer  Lösung 
io  Traubenzucker  und  Vanillinsäure  gespalten  wird.  Eine  dem 
Helicin  analoge  Verbindung,  die  aus  Zuckervanillinaldehyd  be- 
liehen mUfste,  darzustellen,  gelang  nicht. 

T  i  e  m  a  n  n  und  B  e  i  m  e  r  haben  durch  Einwirkung  von  Cha- 
maleoulösung  auf  eine  verdünnte  Lösung^  von  Balicin  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Mangansuperoxydhydrat  eine  schwach  alkalische 
Flüssigkeit  erhalten,  die  F  eh  ling' sehe  Lösung  nicht  reducirte, 
in  der  Kälte  angesäuert  auch  keine  Salicylsäure  abschied.  V7urde 
dieselbe  aber  nach  dem  Ansäuren  einige  Minuten  erhitzt,  so  kry* 
stalhsirte  nach  dem  Erkalten  Salicylsäure  heraus  und  die  Mutter- 
lauge von  dieser  enthielt  Zucker.  Die  Oxydation  des  Salicins 
verläuft  daher  genau  so  wie  beim  üoniferin.  Die  entstehende 
Zuckersalicylsäure  konnte  bisher  ihrer  besonderen  Leichtlöslich- 
keit in  Wasser  und  leichten  Zersetzbarkeit  durch  Säuren  halber 
nicht  rein  dargestellt  werden.  —  F.  Tiemann  und  Naga- 
josi  Nagai  (1)  erhielten  die  TetrctcetozucTcervanillinaäuTe 
C|4H|4(CxHsO)4  •  O9  durch  längeres  Digeriren  von  Zuckervanillin- 
ilare  und  Essigsäureanhydrid  bei  100^  und  Fällen  mit  V^asser 
anfangs  als  Gel,  später  in  zarten  weifsen  Nadeln  von  181  bis 
182^  ISchmelzpunkt,  die  fast  nicht  in  kaltem,  wenig  in  heifsem 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  sehr 
leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind.  In  gleicher  Weise 
wurde  das  Tetracetoconiferin  Ci6Hig(CjH50)408  als  weilser  kry- 
tkllinischer  Niederschlag  gewonnen,  der  bei  90^  erweicht,  bei 
125  bis  126^  zur  klaren,  nach  dem  Erkalten  durchsichtig  erstarren- 
den Masse  schmilzt  und  gegen  Lösungsmittel  sich  wie  die  vorige 
Verbindung  charakterisirt. 

(1)  DentBoh.  eh.  Ot^,  Ber.  1876,  1140. 
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H.  EDdemann  (1)  liefert  eine  Znsammensteliang  da*  lett 
1870  über  die  Etweifakarper  ausgeführten  Arbeiten. 

P.  Schützenb erger  (2)  bat  die  Kesnitate  von  Unter- 
Buchungen  über   die  Constitutum  der  Eitoeifskörper  mitgetheill 
Coagulirtes  feuchtes   Albumin  mit  verdünnter  Schwefelsiore  m 
Wasserbade  erhitzt;   spaltet   sich  in  zwei  dem  Gewichte  aadi 
näherungsweise  gleiche  Tbeile;   der  eine  unlösliche  ist  amorph, 
verhält  sich  in  gewisser  Beziehung  wie   die  Amidostturen,  wiri 
HemiproteLn  genannt  und  giebt  bei  fortgesetzter  Behandlaog  mit 
Schwefelsäure  neben  Leucin  und   Tjrosin    sowie   deren  Homo^ 
logen   eine  neue  Substanz  ^  das  Hemiproteidin]    der  in  der  rer- 
dünnten  Schwefelsäure  gelöste  Theil   besteht   der  Hauptmane 
nach  aus  einem  amorphen,  schwach  sauren  Körper,  dem  HtBiir 
albumifi.   Schützenberger  neigt  zu  der  Ansicht  hin,  dafs  b«| 
der  Coagulation    des  Albumins  eine  partielle  Spaltung  stattfinde.! 
Durch  andauernde  Erhitzung  der  Eiweifskörper  mit  Barytwi 
auf  160  bis  200^  tritt  endlich  vollständige  Spaltung  ein  und 
erhält   durchwegs  krystallisirende  Zersetzungsproducte,  es 
dabei  freies  Ammoniak  gebildet  und  es  entsteht  ein  Niedersc 
welcher  ein  Gemenge  von  kohlens.;  ozals.  und  schwefliga.  Bi 
ist^   während  in  der  Lösung  Tyrosin,  Amidosäuren  der 
CnHtn+iNOs  (von  n  SS  7  bis  n  SS  3) ,  Asparaginjiäure,   Ol 
minsäare  und  eine  Säure  von   der  Zusammensetzung  C^HtNi 
welche   Olutiminsäure  genannt  wird,   sowie  eine   kleine  H< 
eines  Celluloaeamids  enthalten  sind.    Die  Spaltung  durch  Hy^ 
tation  geht  in  verschiedenen  Phasen  von  Statten;   so   lange 
in   dem   Eiweifs  (das  man  als  ein  coraplexes  Ureld   betracht 
kann)   die  Hamstoffgruppe  noch  nicht  zerstört  ist,   erbäh 
unkrystallisirbare  Uebergangsproducte  (Hemialbumin,  Hemi] 
tein,  Hemiproteidin   u.  s.  w.).    Wenn  aber  die  Hamstoffgrapi 
vollständig  zersetzt  ist,  gewinnen  die  Uebergangsproducte  nu 


(1)  Am.  Ghemitt  e,  172. 
681,  696;  Ball.  bog.  ohim.  [2) 
80,  282;  81,  1108. 


(2)  Chem.  Centr.  1875,  614,  681,  648, 
,  161,  216,  242;  94,  2,  146;  CompL 
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oder  weniger  bestimmt  die  Eigenschaft  zu  krystalÜBiren,  je  nach 
dem  Grade  der  fortgeschrittenen  Spaltung  {Leuc^ny  Leukopro- 
tmj  QlykoprcUiin).  Die  Formeln  des  Eiweilses  nach  Abzug  des 
Harnstoffes  sowie  die  der  verschiedenen  amorphen  und  krystal- 
Ibirbaren  Uebergangsprodncte  stimmen  sehr  gut  mit  der  An- 
nahme seiner  complexen  Verbindung  ttberein,  welche  Amido- 
itoen  mit  einer  Säure  x  (Ü4H7NO4)  minus  den  Elementen  des 
Wassers  enth&lt.  Zieht  man  von  der  für  das  Eiweifs  angenom- 
menen Formel  CrtHntNigOtt  2  Harnstoffmolekttle  ab,  so  erhält 
man  CroHioeNuOso,  eine  Formel;  welche  man  in  folgender  Weise 
lerlegen  kann  : 

SCANO«  +  4C«H|aN0a  +  öG^HuNO,  +  G  •-  18H,0. 

Das  einzelne  Eohlenstoffatom  ist  dasjenige,  welches  sich  in  Form 
▼on  Kohlenwasserstoff  in  sehr  geringer  Menge  abscheidet.  Die 
Resultate  sind,  was  das  Hühnereiweifs;  Bluteiweifs,  Casein,  Blut- 
fibrin und  Hemiprotein  betrifft;  nahezu  identisch;  das  Casein 
Hefert  mehr  Tyrosin;  als  das  Albumin ;  das  Blutfibrin  steht 
zwischen  den  beiden.  Das  Amidogemenge  des  Oaa^na  besitzt 
rine  abweichende  Zusammensetzung.  Die  für  die  eigentlichen 
Eiweifskörper  (Albumin,  Casein  u.  s.  w.)  erhaltenen  Zahlen  lassen 
lieh  ausdrücken  durch  die  Formeln  CesHitsNuOst  oder 
^^UHia^NuOsG ;  diese  Formeln  verglichen  mit  der  des  Eiweifses 
CytHiitNigOfsS  zeigen;  dafs  durch  die  Einwirkung  des  Baryt- 
hjdrates  2  Mol.  Harnstoff;  1  Mol.  Essigsäure  und  1  Atom  Schwefel 
eEminirt  und  14  oder  15  Mol.  Wasser  gebunden  worden  sind. 

Wenn  man  die  Elimination  von  1  Mol.  Oxamid  und  1  Mol. 
Ramstoff  annimmt;  so  hat  man  : 

»  CH^NjO  +  CO,NA  +  C,H,0,  +  S  +  G.,H„,N,40„. 

£s  lälst  sich  Angesichts  der  fast  vollständigen  Uebereinstimmnng, 
welche  die  Amidogemenge  der  HaupteiweiTskörper  zeigen,  anneh- 
men; daCs  diese  Gemenge  sowohl  qualitativ  als  quantitativ  iden- 
tisch sind.  Dadurch  gelangt  man  zu  dem  BesultatC;  dafs  die 
Eiweilskdrper  einen  gemeinschaftlichen  Kern  haben,  der  fUr  alle 
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die  gleiche  Constitation  besitzt;  die  Differenzen  der  £iwei6> 
körper  würden  dann  von  der  Natur  ond  der  Menge  der  mit 
diesen  Kernen  verbundenen  aecundären  Substanzen  abhänpo. 
Damit  würde  die  alte  Proteintheorie  Mulder 'b  wieder  sor 
Geltung  kommen. 

W.  Enop  (1)  hat  die  Products  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Eiweifskörper  untersucht.  Durch  Einwirkung  einer  Löioog 
von  Brom  in  concentrirter  Salzsäure  oder  Bromwasserstofisiore 
bei  50^  erhält  Er  das  doppelte  Gewicht  der  Eiweifskdrper  tu 
gebromtem  Product.  Näher  untersucht  sind  bisher  nur  die  Pro- 
ducte  des  Älhumina  und  zum  Theile  die  des  C(U€vm.  100  % 
lufttrockenes  Eiereiweifs  übergiefst  Er  in  einer  Betörte  mit 
der  Lösung  von  150  g  Brom  in  200  cbcm  Salzsäure  oder  100 
bis  200  cbcm  Bromwasserstoffsäure,  läfst  1  Tag  bei  gewöhnlich 
Temperatur  stehen,  erwärmt  dann  5  bis  6  Stunden  im  Wass«^ 
bade,  wobei  einige  cbcm  Brom  abdestilliren  und  die  Mssw 
teigartig  wird;  nach  Zugabe  von  200  cbcm  absoluten  Alkohob 
wird  im  Wasserbade  4  bis  5  Stunden  destillirt;  es  geht  Broin- 
äthyl  und  gebromter  Alkohol  über,  Gasentwickelung  findet  niebt 
statt ;  weiter  werden  1500  cbcm  Wasser  zugesetzt  und  plati- 
nirte  Zinkstreifen  in  die  Flüssigkeit  gelegt;  es  scheidet  sick 
etwas  Fett  und  wenig  Oxyleucinzink  aus,  diese  werden  abfiltrirt, 
das  Filtrat  zum  Sjrup  verdunstet  und  mit  löOO  cbcm  siedenden 
absoluten  Alkohols  versetzt,  wodurch  sofort  ein  Zinksalz  gefilit 
wird,  während  Bromammonium  und  das  Salz  einer  Stickstoff* 
freien  Säure  gelöst  bleiben.  Das  Zinksalz  wurde  untersacht,  es 
wurde  daraus  das  Kalksalz  dargestellt,  auch  dieses  untersackt 
und  folgende  Zusammensetzungen  gefunden  : 

Zinksals  .     C|sHaYBraN,ZD,Oto 

Kalksali  .    GisH,|BraNaCa,Oio 

S&ore  wasBorfrei  .        .    QiJ&^BtJllifi^  (bereohnet). 

Die  gebromte  Säure  nennt  Enop  Bromdioxylmusin'AmMtum-BrQm' 
tyroeinaäure,  sie  enthält  die  Gruppen  ütO,  NHs,  CeHitBrNOt-h^ 


(1)  Chem.  Oentr.  1876,  896,  411,  4S6. 
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(Bromozyleocin)  und  CgHioBrNOs  (Bromtjrosin);  ihre  Con- 
ititatioii  erschlofB  Er  aus  den  durch  längere  Einwirkung  von 
Ammoniak,  sowie  durch  Kochen  mit  Barjtwasser  erhaltenen 
Zeraetsnngsproduoten.  Aus  dem  Casein  wurde  durch  analoge 
Behandlung  mit  Brom  eine  ähnlich  constituirte  Säure  erhalten, 
die  aber  um  1  Atom  Sauerstoff  weniger  enthält,  als  die  aus 
dem  Eiweils  entstandene.  Knop  nennt  sie  ßrornoxyleucifi' 
Ammon-BromtyronfMäure^  ihre  Formel  ist  CiftHt7BrsNs07.  Von 
der  bei  der  Einwirkung  des  Broms  aus  dem  Eiweifs  entstehen- 
den stickstoffireien  Säure,  welche  nach  Ausfallen  des  Zinksalzes 
der  Bromdioxjleucin-Ammon-Bromtyrosinsäure  mit  Alkohol  in 
der  alkoholischen  Mutterlauge  bleibt,  wurde  das  Ealksalz  dar- 
gestellt, es  ergab  die  Zusammensetzung  nach  der  Formel 
CiH,«Br,Ca,0.  =  (C,H«0),  +  H,Br,  +  {CaO)t  +  CO,.  Aus 
den  Zersetzungsprodncten  leitet  Enop  die  Zusammensetzung 
des  Eiweifses  ab  und  giebt  bezüglich  dieser  und  der  Zusammen- 
setzung der  neuen  gebromten  Säure  folgende  Zusammenstellung : 

Bobwefelfiraiot  Eiweiik  :  Wasiarfireie  gebiomte  SSure  : 

OiiMnraiiUril  CN  Wasser  H,0 

laidgnipp«  NH  Ammoniak  NH, 

Lmida  CcHnNO,  Bromdioxyleaoin  CgHuBrNOi  -f-  0« 

Tyioain  CyHuNOg  Bromtjrosin  C,H,oBrNOa 

ChHmN^O»  C,AfBr,N,0,. 

Als  Gründe  für  diese  Gruppirung  fUhrt  Enop  namentlich  die 
Uebereinstimmungder  berechneten  procentischenZusammensetzung 
mit  der  Air  Eiweifs  gefundenen  und  die  zur  Bromirnng  erforderliche 
Menge  des  Broms  an ,  welche  mit  der  berechneten  gut  stimmt 
Das  Ammoniak  der  bromirten  Säure  ist  im  Eiweifs  als  Imid- 
gmppe  und  die  Gruppe  ON  als  Hälfte  des  Oxalsäureniünls  ange* 
DOmmen.  Von  dem  Schwefelgebalt  des  Eiweifses  meint  Enop, 
dafs  derselbe  nicht  constant,  sondern  wechselnd  sei  und  dafs 
derselbe  nicht  in  die  Eiweifsformel  aufzunehmen  sei.  Durch  die 
Untersuchung  eines  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellten 
gebromten  Eiweifses  gelangt  Enop  zu  folgender  kleinsten 
Formel  ftlr  das  Eiweifs  :  O64H100N1SO10;  für  das  Casein  stellt 
Er  die  Formel  CuHsoNsOio  auf. 
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A. He7Dsiti8(l)  hat  Untersuchungen  ttber  die  Einwnitiing 
der  Säuren/ Alkalien  und  neutralen  Salze  auf  die  Eiweilskdrper 
ausgeilihrt.  Die  Hauptergebnisse  derselben  sind  :  In  iexa  Bfant- 
serum  und  im  Hühnereiweifs  existirt  eine  Eiweifsverbindiuig, 
welche  schon  bei  niederer  Temperatur  zerlegt  wird  (dissodirt). 
Die  AlkalialbumincUe  unterscheiden  sich  von  einander  nach  der 
Concentration  des  angewandten  Alkalis;  das  Paraglolndm  ist 
identisch  mit  dem  durch  Einwirkung  eines  schwachen  Alkali 
erhaltenen  Albuminate.  Die  Äcidalhumine  unterscheiden  sidi 
von  einander  nach  der  Concentration  der  zu  ihrer  Darstellnng 
verwendeten  Säuren.  Das  experimentelle  Beweismaterial  ftr 
diese  Sätze  ist  sehr  umfangreich  und  mufs  daher  im  Originile 
nachgesehen  werden. 

AI.  Schmidt  (2)  unterwarf  Müch  der  Dialyse,  das  Com«» 
schied  sich  im  Dialysator  als  feiner  Niederschlag  aus,  ea  war 
unlöslich  in  Natronlauge,  Essigsäure,  sowie  dem  eingedampften 
Milchdiffusat,  daher  verändert.  Läfst  man  die  Dialjse  nur  30 
bis  36  Stunden  dauern,  so  resultirt  durch  Filtriren  der  innereii 
Flüssigkeit  eine  neutral  reagirende  fast  fettfreie  CaselniteiiDg 
welche  nur  etwas  Calcium-  und  Magnesiumphosphat  enthält;  aas 
dieser  Lösung  wird  das  Casein  durch  Ansäuren  gefiült,  die  lös- 
lichen Salze  haben  daher  keinen  Antheil  an  der  Ldsong  des 
Caseins  in  der  Milch.  Bei  längerer  Dauer  der  Diaijse  wird  dta 
Casein  unlöslich,  das  Diffusat  enthält  etwas  Eiweifs  und  eine 
stickstoffhaltige  krystalioide  Substanz,  weiche  Schmidt  als  das 
Lösungsmittel  für  das  Casein,  sowie  für  den  phosphors.  Kalk 
ansieht.  Durch  Essigsäure  aus  verdünnter  Milch  gefiültes,  mit 
Wasser  gewaschenes,  in  Natronlange  gelöstes,  mit  Aether  ent- 
fettetes Casein  gab  bei  der  Dialyse  eine  neutral  reagirende 
Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Ansäuern  Casein  gefWt  worde^ 
welches  sich  in  eingedampftem  Milchdiffusat  löste.  Daa  Casein 
ist  demnach  im  Wasser  unlöslich,  wird  in  der  Milch  durch 
gewisse  stickstoffhaltige  Körper  in  Lösung  erhalten;  durch  spoii- 


(1)  Aroh.  D^rUnd.  lO,  1.  —  (2)  N.  Bep.  Pharm.  94,  816. 
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tane  Sftoerang  der  Milch  gefUltes  Casein  löst  sich  in  Milch- 
diffiiMl;  durch  Lab  gefiiiltes  dagegen  nicht.  Schmidt  gewann 
ins  der  Milch  ein  Fmrm&nty  welches  den  Milchzucker  in  Milch- 
läore  verwandelt  und  das  daher  an  der  «pcmton^n  Müchgwxn- 
nmg  wesentlichen  Antheil  hat.  Die  durch  Lttb  bewirkte  O0- 
rimung  erfolgt  auch  in  alkalischer  Flüssigkeit^  es  ist  daher  die 
Sinre  nur  ein  gerinnungsbeförderndes  Moment. 

J.  Mauthner  (1)  hat  gefunden,  dafs  eine  wässerige  Neurin- 
lötung  Blutfibrin  tu  einer  klaren  Flüssigkeü  löst,  welche  durch 
Ziuats  von  Alkohol  keine  Fällung  erfährt^  Bleizuckerldsung  nicht 
schwärzt  und  aus  der  durch  vorsichtigen  Säurezusatz  das  Fibrin 
wieder  gefiült  wird.  Coagulirtes  Hühnereiweifs  wird  von  Neu- 
rinlösung  aufgelöst,  frisches  Hühnereiweifs  mit  Neurin  versetzt 
kann  lange  Zeit  zum  Sieden  erhitzt  werden,  ohne  zu  coaguliren. 

M.  Mercadante  (2)  fand,  dafs  sich  Calciumphosphat  in 
Eiweirslosung  lö$t]  ein  Liter  einer  Tprocentigen  wässerigen  Lö- 
nmg  von  Eieralbumin  löst  gegen  3  g  Phosphat  auf.  Merca- 
dante schliefst  daraus,  dafs  die  Eiweifskörper  auch  im  lebenden 
Organismus  die  Löslichkeit  der  Knochenerde  begünstigen  imd 
findet  dafür  eine  Erklärung,  dafs  das  in  der  Wärme  coagulirte 
Eiweifs  nüt  Calciumphosphat  innig  gemengt  sei. 

G.  Jones  (3)  entf&rbt  das  rohe  dunkel  gefärbte  ßerum- 
Albumin  durch  Behandeln  mit  geringen  Quantitäten  von  Wasser- 
stoffhjperoxjd. 

K.  Mal 7  (4)  hat  umfassende  Untersuchungen  über  die 
Pqftene  angestellt;  Er  geht  bei  der  Bereitung  folgendermafsen 
vor.  Trockenes  gereinigtes  Fibrin  wird  nach  dem  Quellen  in 
verdünnter  Salzsäure  mit  Pepsin  verdaut,  wozu  2  bis  3  Tage 
nöthig  sind,  dann  mit  Soda  nentralisirt,  aufgekocht,  ültrirt  und 
das  Fiitrat  eingedampft  Durch  anhaltende  Dialjse  werden  die 
Chloride  entfernt,  wobei  immer  etwas  Pepton  verlorengeht;  die  dem 
Dialyaator  entnommene  Peptonlösung  wird,  wenn  nöthig,  filtrirt. 


(1)  Ann.  Cham.  IVft,  178.  —  (8)  Gau.  ohim.  itiO.  1876,  811;    Deutsob. 
«h.  Gm.  Ber.  1876»   1867.  --   (8)  Chem.  News  SS,  8.  —   (4)  J.  pr.  Cham. 
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eingeengt  und  mit  Alkohol  fractionirt  gefttlt  Die  Peptonlösong 
giebt  mit  Essigsäure  und  gelbem  BlutlaugensabE  eine  Flllmig, 
welche  sich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  löst;  diese  Beactioa 
eignet  sich  daher  nicht  zur  Unterscheidung  von  EiweilskörperD. 
Als  Mittel  vieler  Analysen  yerschiedener  Peptonpräparate  gidrt 
Maly  folgende  Zahlen  an  : 

Koblenstoff       51*40  Proa 
Wastentoff         6*96      , 
Stiokitoff  17*81      » 

Maly  stellt  nach  diesen  Ergebnissen  folgende  zwei  Sätze  auf: 
1.  Unter  Pepton  oder  Peptonen  ist  eine  Substanz  zu  verstehen; 
die  nicht  ein  Gemenge  von  Spaltungsproducten  der  eiwei&ard- 
gen  Muttersubstanz  ist,  sondern  die  im  Wesentlichen  eütheäUchtr 
Natur  ist  und  die  durch  Alkohol  in  Fractionen  von  völlig  oder  ftst 
völlig  gleichen  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  zerlegt  werden 
kann.  2.  Das  Pepton  unterscheidet  sich  in  seiner  Elementtf- 
Zusammensetzung  nur  wenig  von  der  MuttersubstanZ;  keineswegB 
so  weit,  dafs  es  als  ein  durch  weitergehende  Veränderung  ent- 
standenes Zersetzungsproduct  aufzufassen  ist.  Wahrschanliok 
wird  dadurch  femer;  dafs  das  Pepton  noch  ein  Körper,  ist  von 
nahe  derselben  Molekulargewichtsgröfse,  als  das  Eiweils  im  wei- 
teren Sinne  und  dafs  es  vielleicht  nur  die  Elemente  des  Wassert 
sind ,  die  es  mehr  als  Eiweifs  enthält ;  dafbr  lieFse  sich  das 
Minus  im  Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalte  gegenüber  der  Matter 
Substanz  anführen  : 


Fibrin 

Fibrinpepton 

Koblenstoff 

62*51 

61-40  Pioo. 

Wasserstoff 

6*98 

6-86     , 

Stickstoff 

17*84 

17*18      . 

Um  den  Nährwerth  des  Peptons  festzustellen,  worüber  £e 
Meinungen  bisher  sehr  getheilt  waren,  hat  Mal 7  an  Tauben 
Fütterungsversuche  mit  aus  Blutfibrin  nach  dem  besduiebeneo 
Verfahren  dargestelltem  Pepton  angestellt;  dabei  wurde  anstatt 
des  Eiweifses  der  früher  an  die  Tauben  v^abreichten  Nahrusg 
ausschliefslich  dieses  Pepton  in  äquivalenter  Menge  snbstitaiii 
Diese  Fütterungsversuche  ftlhrten  unzweifelhaft  sni  dem  ScUosse^ 
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dafB  das  Pepton  noch  ein  eiweifsersetzendes,  ungespaltenes ,  für 
den  Organismus  werthvolles  und  verwerthbares  Proteinmolekül  ist 
und  daTs  das  Pepton  ferner  ein  zu  Eiweifs  reconstruirbares, 
organisations&higes  Verdauungsproduct  ist 


Fflanienohemie. 

M. Michel i  (1)  liefert  eine  Zusammenstellung  der  während 
des  Jahres   1874  gemachten  Fortschritte   in  der  Pflanzenphysio- 

J.  Ziegler  (2)  hat  Beiträge  zur  Frage  der  thermischen 
Vegetationsconstanten  geliefert. 

A.  de  C  and  olle  (3)  hat  eine  Arbeit  über  die  Beziehungen 
der  Temperatur  zur  Vegetation  veröffentlicht. 

A.  Mayer  (4)  beobachtete  ^  dafs  gewisse  Fettpflanzen,  wie 
Bryophyllumcalycinumj  Crassula  arhorescens,  Sempervirum,  Coty- 
ledon  in  kohlensäurefreier  Atmosphäre  Sauerste^  abscheiden, 
wenn  sie  dem  Lichte  ausgesetzt  werden ;  es  wird  jedenfalls  eine 
in  den  Pflanzen  enthaltene  Säure  reducirt  und  Sauerstoff  aus- 
geschieden; bei  mehreren  Versuchen  zeigte  sich  auch  der  Saft 
der  Pflanzen  nach  der  Sauerstoffabscheidung  schwach  alkalisch. 
Blätter  von  Brjophjllum  und  Crassula,  so  lange  im  Dunkeln 
gehalten;  bis  fast  alle  Stärke  verschwunden  war^  wurden  bei 
Eohlensäureabschlufs  am  Lichte  wieder  stärkereicher;  woraus  zu 
achliefsen  ist,  dafs  die  reductionsiUhige  Säure  in  diesem  Falle  in 
Kohlehydrat  übergeht 

J.  Boehm  (5)  hat  durch  Versuche  über  die  Respiration 
von  Wasserpflanzen  gefunden^  dafs  bei  der  Respiration  in  atmo- 
sphärischer Luft  weniger  Sauerstoff  verbraucht  wird;  als  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  von  Landpflanzen  und  dafs  in  einer 


(1)  N.  Areh.  ph.  nat.  ftS,  106.  —  (2)  Jabretber.  d.  fienkenberg.  natarf. 
Get.  1878  bia  1874.—  (B)  N.  Aroh.  pb.  nat.  ftS,  267;  ft«,  5.—  (4)  Dentioh. 
eh.  Gee.  Ber.  1876,  1088.  —  (6)  Deataoh.  oh.  Qes.  Ben  1875,  752. 


gjg   WaraeipfliiiieD. -- Agsim.  stioksloffh.  Snbflt -- Stiokstoff.  —  SMikeU^ 

sanerBtofifreien  iDdifferenten  Atmosphftre  Eohlensfture  gebildet 
wxrif  jedoch  in  geringerer  Menge,  als  unter  sonst  gleichen  Ver 
hältnissen  von  Landpflanzen.  Todte  Wasserpflanzen  haben  die 
Eigenschaft;  Wasserstoffgas  in  erheblicher  Menge  zn  absorbireB 
und  eine  nähere  Untersuchung  dieser  Erscheinung  drängt  ni  der 
Ansicht;  dafs  dieselbe  auf  einem  eigenthümlichen  GfihruDgspro- 
cesse  beruhe.  Bei  Landpflanzen  wurde  eine  solche  Wasserstoff- 
absorption  nicht  beobachtet. 

Ch.  A.  Cameron  (1)  bemerkt  bezüglich  der  Versuche  toh 
G.  V  i  11  e  s  (2)  über  die  Assimilation  gewisser  HicksiofkaUiger 
Substanzen,  dafs  Er  schon  1857  mitgetheilt  habe^  Harnstoff  sei 
für  die  Pflanzen  nicht  von  derselben  Wirkung,  wie  Ammoniik 
und  dafs  Cyankalium  in  geringen  Mengen  unschädlich  fOr  die 
Pflanzen  sei,  während  V  i  1 1  e  s  in  dieser  Hinsicht  zu  entgegen- 
gesetzten Resultaten  gelangte. 

Jul.  Lehmann  (3)  hat  durch  Vegetations versuche  ftst- 
gestellt,  dafs  einige  Pflanzenarten  zu  ihrer  normalen  Entwiche- 
lung  den  Stickstoff  nur  als  Salpetersäure  yerwerthen  könnesi 
andere  diefs  aber  nur  in  der  zweiten  Hälfte  ihrer  V^etatioot- 
zeit  zu  thun  vermögen,  während  sie  in  der  ersten  Hälfte  nm 
kräftigen  Wachsthum  des  Ammoniaks  bedürfen. 

Grandeau  (4)  liefert  eine  Zusammenstellung  der  in  den 
letzten  Jahren  über  den  Ursprung  des  BUckstoffs  der  P/Umsm 
ausgeführten  Arbeiten,  aus  denen  hervorgeht,  dafs  der  Boden 
den  Stickstoff  der  Atmosphäre  nicht  in  eine  ftLr  die  Pflanze 
assimilirbare  Form  zu  bringen  vermag  und  dafs  der  im  Boden 
enthaltene  assimilirbare  Stickstoff  thierischen  oder  pflanzlidicn 
Ursprungs  ist 

J.  Boehm  (5)  hat  durch  Versuche  ermittelt,  dafs  die  in 
den  Keimblättern  junger  Pflanzen  der  Kresse,  des  BeUigs  und 
des  Leins  auftretende  Stärke  kein  directes,  durch  unmittelbare 
Zerlegung    von    Kohlensäure    gebildetes    Assimilationaprodoc^ 


(1)  Chem.  News  Sl,  6.  —  (2)  Jahrashsr.  f.  1874,.  894.  —  (8)  DingL  poL 
J.  919,  280.  —  (4)  iDrtit  1876,  110.  —  (6)  Cbenu  Goiitr.  1876,  f02,  211, 
288,  248. 
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Mmdern  ein  UmwandlungBprodact  von  bereits  vorhandener  Be- 
Mrvenabmng  ist ;  als  Beweise  fUr  die  Richtigkeit  dieser  Behaup- 
tung fthrt  Er  folgende  Versuchsresaltate  an  :    1.  Es  erfolgt  in 
den  Cotylen   der  genannten   Pflanzen   anch    Stärkebildnng   im 
Donkeln.    2.  In   den  Cotylen   der  im  Dunkeln  oder  schwachen 
Tageslichte  gezogenen  Keimpflanzen  wird  der  Stärkegehalt  aller- 
dings sehr  gesteigert,  wenn  die  Keimpflänzchen   rechtzeitig  vor 
vollendeter  Eeimong  dem   vollen  Tages-  oder  directen  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  werden ,  diefs  geschieht   aber  auch,  wenn  die 
Pfiftnschen   in  kohlensänrefreier   Luft  insolirt  werden.     3.  Die 
CiotyleD    der   auf  feuchtem  Filz  im  directen  Sonnenlichte   über 
Ealilange  coltivirten  Keimpflanzen  fiirben  sich,  rechtzeitig  geem- 
tet,  mit  Jod   meist   ganz   schwarz.     Dafs  die  Stärke   in  diesen 
FiUen  nicht  durch  Assimilation   der  von  den  Versuchspflanzen 
ezspirirten  Kohlensäure  vor  deren  Absorption  durch  Kali  gebil- 
det werden  konnte ,  wird  dadurch  bewiesen ,  dafs  die  Bauchbil- 
dnng^  welche  erfolgt,    wenn  grüne  Blätter  mit  einer  Phosphor- 
kngel  auf  Platindraht  in  reinem  Wasserstoff  eingeschlossen,  dem 
vollen   Tages-   oder    directen   Sonnenlichte  ausgesetzt  werden, 
allsogleich  nach  Einlafs  von  Kalilauge  unterbleibt.    4.  Keimblät- 
ter von  Kresse-  und  Rettigpflänzchen ,  welche   man  im  diffusen 
Tageslichte,   durch   dessen  Intensität  sie  aber  erwiesenermafsen 
znr  Kohlensäurezerlegung  nicht  befähigt  werden,  gezogen  hat, 
lind  in  gleichen  Entwickelungsstadien  viel  stärkereicher,  als  im 
Dunkeln  gezogene  Schwesterpflanzen.    5.  Bei  Gaslicht   können 
grüne  Pflanzen  Kohlensäure  nicht  zerlegen.     Keimblätter  von 
Kressepflänzchen,  welche  bei  Gaslicht  cultivirt  wurden ,  werden, 
rechtzeitig  gesammelt,  mit  Jod  ganz  schwarz.    Die  hypocotylen 
Stengel   der   im  Gaslichte    gezogenen  Pflänzchen   zeigen   keine 
Spur  einer  Vergeilung,  ja  sie  sind  im  Gegentheile  kürzer,  als  bei 
^eich  alten  und  bei  annähernd   gleicher  Temperatur  an  einem 
südseitigen  Fenster   cultivirten.     6.  Dafs    die   Cotylen   der  im 
Lichte  gezogenen   Keimpflanzen   der  Kresse    und  des  Rettigs 
stärkereicher  sind,  als  die  der  gleichzeitig  bei  gleicher  Tempera- 
tor  im  Dunkeln  gezogenen,   ist   offenbar   durch  die  hemmende 
Wirkung  des  Lichtes  auf  die  Zellwandbildung  bedingt.     Bei  den 

^•lirMb«r.  f.  Cb«m.  n.  n.  w.  Hli  1876.  52 
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etiolirten  Pflanzen  wird  das  aus  dem  Torhandenen  Oele  gebil- 
dete Kohlehydrat  in  der  Regel  alsbald  ganz  oder  theitwaM  ab 
Baustoff  verwendet;  bei  den  im  Lichte  gezogenen  hingegen  for- 
l&ufig  als  Stärke  deponirt.  7.  Licht  ^  welches  zu  schwach  iit, 
um  Chlorophjllbildung  zu  veranlassen  ^  bewirkt  schon  heliotio- 
pische  Erttmmung.  Die  Lichtintensitftt,  unter  deren  andanerader 
Einwirkung  sich  Keimpflanzen  auf  Kosten  ihrer  Seseryeslofle 
habituell  normal  entwickeln  können^  ist  geringer,  als  die  mr 
Zerlegung  von  Kohlensäure  durch  grüne  Blätter  erforderiicbe. 
Mercadante  und  Colosi  (1)  haben  beobachtet,  dt& 
an  den  Wurzeln  von  Pflanzen  keine  KohlensäureauseekMmf 
stattfinde ;  so  lange  dieselben  als  normal  betrachtet  werden 
müssen  und  dafs  dieselbe  erst  erfolgt;  wenn  an  da:  Wand 
wirklich  Zersetzung  ersichtlich  wird.  Sie  schlieisen  danMy 
dafs  die  von  den  Blättern  aufgenommene  Kohlensäure  zn  dir 
von  den  Wurzeln  abgegebenen  in  keiner  Beziehung  stehe,  dab 
die  etwa  von  den  Wurzeln  abgeschiedene  Kohlensäure  ftür  die 
Löslichkeit  der  Bodenbestandtheile  nicht  in  Betracht  komme  und 
dafs  anderseits  die  organischen  Bodenbestandtheile  nicht  in  der 
Art  auf  die  gelösten  anorganischen  einwirken,  dafs  letztere  unlöi- 
lich  und  der  Wurzelabsorption   unzugänglich  gemacht  wttrden. 

E.  Pollacci  (2)  ist  der  Ansicht,  dafs  nicht  nur  Piis^ 
sondern  alle  Pflanzen  während  ihres  Lebens  Wcuseretof  mu- 
aihmen.  Dieser  Wasserstoff  soll  beim  Schwefeln  der  Weinstflcb 
Veranlassung  zur  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  geben,  wddier 
das  Oidium  tödtet. 

F.  Seim i  (3)  hat  für  Schimmel  nnd  auch  für  grtfecn 
Schwämme  nachgewiesen,  dafs  sie  Wasserstoff  entwickeln,  nameot* 
lieh  an  der  dem  Lichte  abgekehrten  Seite ;  gewöhnlich  wird  der 
Wasserstoff  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verbrannt  und  etwas 
von  ihrem  Stickstoff  in  Ammoniak  übergeführt. 

F.  Sestini  und  G.  del  Torre  (4)   haben  durch  Unto' 


(1)  Qan.  obim.  ital.  1$76,  88;  Deutsch,  oh.  Oes^  Ber.  1875,  44S. — 
(2)  Qau.  chim.  itaL  1875,  451.  —  (8)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  187&,  90».  - 
(4)  DeuUch.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  907 ;  BulL  soo.  ohim.  [2]  94,  494. 
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fudnuig  von  yerschimmeltem  MilchBernniy  das  mit  Erde  und 
Marmor  gemengt  war,  gefunden ,  dafs  durch  den  Schimmel  der 
Stickstoffgehalt  bedeutend  vermehrt  werde;  ob  eine  Umwand- 
long  des  atmosphärischen  Stickstoffs  in  Ammoniak  stattfinde, 
IsBMD  Sie  unentschieden. 

0.  Mi 8 sag hi  (1)  weist  durch  Versuche  nach,  dafs  in  der 
Luft,  welche  eine  fibAtmmeZ- Vegetation  umgiebt,  kein  /retar 
Wasierstoff  vorhanden  ist  und  schliefst  daraus,  dafs  bei  der 
Sehimmelvegetation  kein  Wasserstoff  frei  wird. 

MüBts  (2)  hat  beobachtet,  dafs  Ägaric  camp,  in  einer 
Moerstoffhaltigen  Atmosphäre  nur  Kohlensäure  ausathmet,  wäh- 
read  in  einer  sauerstoffAreien  Atmosphäre,  z.  B.  in  Stickstoff 
oder  Kohlensäure,  auch  noch  Wasserstoff  abgeschieden  wird;  der 
Agaricus  enthält  dann  auch  Alkohol  und  Müntz  nimmt  an,  dafs 
QBter  diesen  Bedingungen  der  im  Agaricus  enthaltene  Mannit 
unter  Wasserstoffabscheidung  in  Glucose  ttbergeht,  welche  wdter 
m  Alkohol  und  Kohlensäure  gespalten  wird.  Dieselbe  Wirkung 
auf  den  Mannit  beobachtet  Er  auch  für  Bierhefe. 

P.  Champion  und  H.  Pellet  (3)  ziehen  aus  einer  Keihe 
▼OD  Ascfaenanalysen  den  Schlufs,  dafs  Kali  und  Natron  sieh 
nach  ihren  chemischen  AequivaUnten  in  den  Pßanzen  vertreten 
k^nen, 

J.  Boehm  (4)  theilt  die  folgenden  Ergebnisse  Seiner  Unter- 
sncbungen  ttber  die  Function  des  Kalkes  bei  Keimpflanzen  der 
Feuerbohne  mit  :  1.  Die  in  destillirtem  Wasser  gezogenen  Keim- 
pflanzen von  Phaseolus  multiflorus  sterben  vor  dem  yöUigen 
Verbrauche  der  Beservenahrung  durch  Verschrumpfiing  des 
Stengels,  demselben  Schicksale  verfallen  die  Primordialblätter. 
2.  Dieses  Absterben  wird  durch  verschiedene  Kalksalze  (nicht 
durch  Chlorcalcium)  verhindert.  3.  Der  Kalk  kann  durch  keine 
lodere  Base  ersetzt  werden,  kohlens.  Magnesia  fllr  sich  wirkt 
schädlich.    4.  Bohnenkeimpflanzen^  welche    gleichzeitig  und  in 


(1)   Oa».    chim.   ita].    1875,   419.    —    (2)   Compt   rend.    8U,    178.   — 
(8)  Compt  rend.  90,  1588.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1875,  682. 
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deoBelben  Geförsen  in  destillirtem  Wasser  gezogen  werden,  sterben 
in  sehr  yerschiedenen  Entwicklungsstadien.  5.  Die  Ursache 
dieses  verschiedenen  Absterbens  ist  eine  individuelle,  vermnthlich 
durch  den  yerschiedenen  Ealkgehalt  der  Samen  bedingte.  6.  Die 
Menge  der  Aschenbestandtheile  der  in  destillirtem  Wasser  ge- 
zogenen Pflanzen  ist  nicht  geringer,  als  die  der  gleichartigen 
Blätter  der  bei  Ealkzufuhr  cultivirten  Schwesterpflanzen.  7.  Der 
Kalk  spielt  bei  der  Umbildung  der  organischen  Baustoffe  in 
Formbestandtheile  des  Pflanzenleibes  dieselbe  wichtige  Bolle,  wie 
bei  der  Metamorphose  der  Knorpel  in  Knochen.  8.  Der  Kilk 
ist  bei  der  Bildung  von  Stärke  aus  Kohlensäure  völlig  belang- 
los. 9.  Bei  den  in  destillirtem  Wasser  gezogenen  Bohneokeim- 
lingen  tritt  eine  Stockung  der  Stärkeleitung  von  den  Cotjlea 
zur  Stengelspitze  auf.  10.  Die  Bolle,  welche  der  Kalk  beim 
Transporte  der  Stärke  aus  den  Reservekammem  zu  den  na- 
türlichen Verbrauchsstätten  spielt,  ist  bisher  räthselhaft. 

A.  Leclerc  (1)  hat  durch  Versuche  ttber  Keimung  der 
Gerste  festgestellt,  dafs  wenn  die  Samenkörner  nicht  einer  Zer- 
setzung unterliegen^  sondern  unter  normalen  Bedingungen  den 
Keimprocefs  durchmachen,  keine  Entwicklung  von  StickstdF 
stattfindet;  D^h^rain  und  Landrin  hatten  das  Oegentheil 
davon  behauptet. 

P.  P.  D^h^rain  (2)  bemerkt;  dafs  in  mancher  Hinsicht 
die  Gerste  beim  Keimen  eine  Ausnahme  macht,  hält  aber  ftr 
die  anderen  Samen  die  von  Ihm  und  L  an  drin  gemachten  An- 
gaben aufrecht. 

A.  Leclerc  (3)  kritisirt  die  Bemerkungen  von  D 6 h^rain 
und  stellt  Seine  flir  die  Gerste  gefundenen  VersuchsresoltatB  ab 
richtig  hin. 

G.  Missaghi  (4)  hat  gefunden;  dafs  Samen,  wdche  in 
einer  feuchten  Atmosphäre  von  Kohlensäure  längere  Zeit  aufbe- 
wahrt bleiben,  ihre  Keimfähigkeit  behalten. 


(1)  Comp!  rend.  80,  26;  Ann.  chim.  pbyt.  [5]  4»  S8S.  —  (S)  OoB|it 
rend.  81,  198.  —  (3)  Compt.  rend.  81,  408.  —  (4)  Gass.  chim.  W. 
J875,  418. 
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Nach  y ersuchen  von  E.  Heckel  (1)  heacJdeunigt  Brom- 
campher  die  Keimung,  während  verdünnte  Lösungen  von  bors.^ 
kiesek.^  arsenigs.  und  arsens.  Alkalien  dieselbe  verzögern;  einiger- 
mafsen  concentrirtere  Lösungen  dieser  Körper  aber  die  Samen 
tddten. 

A.  V  o  g  e  I  (2)  hat  beobachtet^  dafs  die  Keimung  von  Kressen- 
aamen  durch  Befeuchtung  mit  Salicylsäurelösung  verhindert 
wurde. 

Pop  off  (3)  untersuchte  die  Gase^  welche  sich  aus  dem 
Schlamme  eines  Strafsenablaufkanales  entwickelten  und  fand  die- 
selben vorwiegend  aus  Kohlensäure  und  Sumpfgas  bestehend. 
Der  Schlamm  enthielt  zahlreiche  Pigmentbakterien;  welche  sich 
Kosebends  vermehrten.  Die  Temperatur  in  der  gährenden  Masse 
wurde  immer  höher  gefunden^  als  die  der  umgebenden  Luft. 
Es  ist  vorzugsweise  die  Cellulose,  welche  bei  dieser  Oährung  das 
Sumpfgas  liefert. 

J.  Jobst  (4)  stellte  Versuche  über  die  Wirkung  des  stick- 
stofhaltigen  Düngers  auf  die  Mohnpflame  an  und  fand;  dafs 
Hofdünger  auf  Seinem  Versuchsfelde  ein  Opium  hervorbrachte; 
das  15*1  Proc.  Morphin  enthält;  während  durch  Anwendung 
von  Schwefels.  Ammoniak  ein  nur  1307  Proc.  Morphin  enthal- 
tendes Opium  erzielt  wurde. 

W.  Dankwortt  (5)  theilt  die  Ergebnisse  einiger  Arbeiten 
mit,  welche  unternommen  wurden,  um  die  Ausbeute  an  Extrctcten 
aus  verschiedenen  Pflanzeustoffen  zu  ermitteln.  Es  werden  aus 
den  betreffenden  Droguen  erhalten  : 

Estr.  CentAarei      ...  34  Proo.  £xtr.  Hyosoiam.      ...  8  Proo. 

9  CluuDomiUae     .    .  25  «  «  Lign.  Campeehian.  11'5  „ 

9  CbiiLfii8C.frig.par.  12  ,1  »  Liquiritiae     ...  80     « 

.  Colombo  ....  10-5  „  n  Millefolü        ...  25     , 

9  Conii 8  »  „  Myrrhae         ...  50     • 

,  Digitalis    ....      4  ,  „  Palaatillaa      ...  4*5  , 

a  Qramiiiis  ....  26  »  »  Quaasiae    ....  5     » 


(1)  Compt.  reod.  80,  1170.—  (2)  N.  Rep.  Pharm.  94,  174.  ~  (8)  Dingl. 
foL  J.  Sie,  191 ;  Arch.  f.  d.  gesammte  Physiologie  lO,  118.  —  (4)  N. 
lUp.  Pharm.  S4,  709.  ~  (5)  Arch.  Pharm.  [8]  e,  128. 
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Eztr.  8abinae     ....    28  Pro«.  Eztr.  Stmnoiiü  .    .    .    .     S  Pne. 

9     Secal.  oom.    ...     16      n  ^     Talexianae      ...    34    , 

„     8enegae     ....    24     ,, 

A.  Stutzer  (l)lier8  auf  £oA/a«er  Salpetersäure  und  Schwe- 
felsäure einwirken^  um  zu  erfahren,  ob  BeuzolverbinduDgen  in 
derselben  enthalten  sind.  Er  erhielt  in  dem  Producte  der  Ein- 
wirkung Bernsteinsäure^  Oxalsäure,  Korksäure;  Benzol?erbin- 
dungen  waren  aber  nicht  nachzuweisen. 

E.  Simon  (2)  ist  der  Ansicht^  dafs  stickstofffreie  Eumm- 
säure  in  Berührung  mit  Stickstoff  dieses  Gas  absorbiren  könne 
und  dafs  der  absorbirte  Stickstoff  einen  integrirenden  Bestand- 
theil  der  Verbindung  ausmache.  M  e  1  s  e  n  s  hat  Versuche  ange- 
stellt, nach  deren  Ergebnissen  nicht  alle  als  Huminsubstamen 
bezeichneten  Körper  die  Fähigkeit  besitzen,  Stickstoff  aofza- 
nehmen.  Nach  Versuchen  von  Simon,  die  noch  der  Bestäti- 
gung bedürfen,  soll  die  Huminsäure  den  gewöhnlichen  phosphon. 
Kalk  löslich  machen,  indem  sie  einen  Theil  der  Phosphorsänre 
vertritt.  Huminsäure  und  humins.  Ammoniak  diffundiren  niciit 
durch  Pergamentpapier,  während  diefs  die  Verbindungen  der 
Phosphorsäure  mit  der  Huminsäure  mit  Leichtigkeit  thun. 

E.  V.  Gorup-Besanez  (3)  beobachtete,  dafa  das  von 
Ihm  (4)  gefundene  Ferment  der  Wickeneamen  auch  pflanzliche 
Eiweifskörper  verdaut.  In  den  Lupinensamen  konnte  Er  ein 
solches  Ferment  nicht  auffinden. 

C.  Bender  (5)  erhielt  bei  der  Untersuchung  der  AepfdguM 
folgende  Resultate  :  1.  Die  Aepfel  enthalten  in  ihrem  Innern 
Stickstoff  und  Kohlensäure  in  wechselnden  Mengen  und  nimmt 
mit  dem  Reifer-(mor8ch)werden  die  Kohlensäuremenge  so. 
2.  Der  Stick stoffgehalt  entstammt  der  atmosphärischen  Loit, 
welche  durch  die  Schale  diffundirt.  3.  Der  Sauerstoff  der  atao- 
sphärischen  Luft  wird  bei  seinem  Eintritte  in  den  Apfel  sofort 
zur  Oxydation  verwendet,    so    dafs  das  Gas   der  Aepfel  keinen 


(1)  Deutgch.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  576.  —  (2)  Initit  1875,  183.  —  (8)  H. 
Bep.  Pharm.  94,  118.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,  907.  ~  (5)  Abb.  Chsm. 
1.V8,  858;  Dentsoh.  eh.  Qes.  Ber.  1875,  112. 
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Saaeretoff  entbält.  4.  Im  Inneren  des  Apfels  findet  eine  Gährung 
Btatt^  bei  welcher  als  gasförmiges  Froduct  Kohlensäure  auftritt. 
Unreife  Aepfel  scheinen  in  allen  erwähnten  Beziehungen  keine 
wesentliche  Verschiedenheit  zu  zeigen. 

C.  Bender  (1)  fand  bei  zwei  Analysen  des  Gases  aus  den 
Hülsen  des  Blasenstrauchea ,  Coltäea  arboreacena  L.^  folgende 
Werthe  : 


KoMensaore 
Sanentoff 
Btiekttoff     . 


L 

a 

23 

2*2  Pioo. 

18-7 

19-2      , 

79-1 

78-6      „ 

G.  C.  Witt  st  ein  (2)  theilt  die  von  J.Hub  er  ausgeführte 
Untersuchung  der  Äsche  der  Rinde  von  Sambucua  nigra  mit 
Die  lufttrockene  Rinde  verlor  bei  110®  11*666  Proc.  Wasser. 
Der  Aschengehalt  der  bei  110^  getrockneten  Rinde  wurde  11*717 
Proc.  gefiinden.    Die  Analyse  der  Asche  ergab  : 


EaU    .    .    .    . 

.     18*956  Proc 

Natron     .    .    . 

0-965      « 

Kalk        .    .    . 

.     80-924      , 

Magnesia     .     . 

.     10-730       , 

Thonerde     .    . 

.      0-250       , 

Bbenozjd   .    . 

0-850       » 

Chlor       .    .    . 

0-179       , 

Sohwefekänre 

5-818       » 

PbosphorsAare 

8*045      „ 

Kieselsaare 

5-455      ,, 

Kohlensaure 

.     28-274       , 

99-946. 


K.  Hornberger  (3)  untersuchte  die  Asche  der  Samen  von 
LiAospermwn  officinaley  welche  41*47  Proc.  Asche  lieferten;  Er 
fimd  nach  Abzug  der  Kohle  und  Kohlensäure    für  100  Theile  : 


(1)  Ann.  Chem.  199,  861.  —  (2)  Areh.  Pharm.  [8]  9,  894.  —  (8)  Ann. 
Cham.  190,  85. 
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Eigenoxyd 0*S8 

Kalk 6901 

Magnesia 8*15 

Kali 617 

Natron       0-77 

Schwofolsäureanhydrid    .  0*77 

PhospborBänreanhydrid    .  S*17 

Kiesels&Qzoanhydrid    .     .  S7-68. 

C.  MufBchler  (1)  erhielt  bei  der  Analyse  der  Asche  ton 
Galamus  Rotang  folgende  Resultate  : 

Kieselerde 67*964  Proo. 

Kalk        16-969  « 

Magnesia 11*812  , 

Kali 0*658  , 

Natron 0*559  ^ 

Eisenoxyd 0*888  , 

Pbosphorsftnreanliydrid  0*295  „ 

Scbwefelsftureanhydrid  .     .  0*755  « 

Fr.   Hammerbacher   (2)    untersuchte    die    Asche   des 
Bambusrohres  und  erhielt  dabei  folgende  Besultate  : 

Kieselerde 28*264  Proe. 

Kalk 4*481 

Magnesia 6*569 

Pbospbors.  Eisenoxyd      .     .  0037 

Kali 84*217 

Natron 12*765 

Cblor 2-062 

Sohwefels&areanbydrid    .    .  10*705 

M.  Giraud  (3)  theilt  die  schleimigen  Substanzen  des  Pflaih 
zenreiches;  welche  in  Wasser  aufquellen^  in  drei  Gruppen  ein*,  in 
die  erste  Gruppe  gehört  das  Traganthgummi,  charakterisirt  dnrchj 
einen  Körper,  der  Pectinsubstanzen  liefert ;  in  die  zweite  Gruppftl 
gehören  jene,   die  keine  Pectinsubstanzen   enthalten   und  diirA| 
selbst    sehr    verdünnte   Säpren    in    Wasser    unlöslich   gemi 


(1)  Ann.  Chem.  IVB,  87.  —    (2)  Ann.  Cbem.  IVB,  88.  —    (8) 
J.  Trans.  [8]  ft,  766;  Compt  rend.  90,  477. 
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werden^  ein  Beispiel  für  diese  Gruppe  ist  der  Quütsnachleim]  in 
die  dritte  Gruppe  gehören  pectinfreie  Schleimarten,  welche  durch 
rerdttunto  Säuuen  nicht  ge&Ut,  aber  durch  Einwirkung  derselben 
in  der  Wärme  in  Dextrin    und  Zucker    umgewandelt  werden. 
Alle  diese  Substanzen  werden  durch  verdünnte  Säuren    in   der 
Wärme  in  einen  krystaUisirbareU;  nicht  gährungsf&higen  Zucker 
verwandelt;    der  also  von   der  Glucose   verschieden    ist.     Das 
Traganihgummi  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich^  durch  Be- 
handeln mit   siedendem  Wasser  während   24  Stunden   wird   es 
vollkommen  löslich,  es  geht  in  Pectin  über.    Bei  dreistündiger 
Behandlung  mit  1  proc.  Säure  auf  dem  Wasserbade  geht   das 
Traganthgunmii  zum   Theile  (Vio)  in  Zucker,    zum   gröfseren 
Theile  in  Pectin  über.     Das  Traganthgummi  enthält  demnach 
mehr  als  die  Hälfte  seines  Gewichtes  einer  Pectinsubstanz,  wahr* 
scheinlich  Fremj's  Pectose.     Giraud  hat  durch  Behandlung 
des  Tragafähgwmmi 9  mit  1  proc.  Salzsäure,    Fällen  mit  Baryt 
und  Zerlegen   des   Barjtniederschlages   mit  Salzsäure   60  Proc. 
vom  Gewichte  des   angewendeten  Traganths  an  Pectinsäure  er- 
halten, welche  mit  der  von  Fremy  aus  Früchten   dargestellton 
in  allen  Eigenschaften  übereinstimmt.    Die  quantitative  Analyse 
des  Traganthgummi's  ergab  : 

WMser 20  Proc 

FDetmyerUndungen 60  , 

Lösliobet  Gommi 8  bis  10  « 

CoUnlose 8  „ 

St&rke 2  bis    8  « 

Mineralüohe  Sabstansen    ...  8  n 

Stiokflloffbaltige  Körper     .     .     .  Spuren. 

M.  Mercadante  (1)  gelangt  durch  Versuche  zu  der  An- 
sichty  dais  das  Qummi  in  den  Pflanzen  nicht  aus  der  Cellulose 
entstehe,  sondern  so  wie  Stärke,  Gerbsäure  und  Cellulose  ein 
Product  der  Ernährung  sei. 

F.  Brhem  (2)  hat  aus  dem  o«ftWt9cAen(?ummt fünf  Bestand- 
tfaeile   ausgelesen  :  eine   geringe  Menge  Gummiharz    in  kleinen 

(1)  GSB.  ehim.  hal.  1876,  408.  —  (2)  Diogl.  pol.  J.  910,  629. 


826  Ostindifofaei  Gnmini  —  Arabfn.  —  AiabiMhes  Gnmoii. 

gelblichen  Eörnem,  unlöslich  in  Wasser^  schmelzbar,  wohlriecheDd; 
einige  Stücke  von  weifsem  bandförmigem  Gammi,  löslich  in 
Wasser;  etwas  ganz  nnlösliches  Gummi ,  wie  es  auch  im 
Senegalgummi  vorkommt;  eine  gröfsere  Menge  eines  mit  einem 
dünnen  undurchsichtigen  Häutchen  überzogenen  Qummi's  vod 
glänzendem  Bruch,  der  innere  Theil  löslich,  der  äufsere  od- 
löslich,  und  endlich  eine  bedeutende  Quantität  gans  reines^  bero- 
steinfarbiges,  in  Wasser  lösliches  Gummi.  Das  indische  Gummi 
zeichnet  sich  durch  seinen  aromatischen,  weihrauchartigen  Gerodi 
aus.  Frich  bereiteter  Schleim  aus  Senegalgummi  und  ostindiscbem 
Gummi  sind  kaum  zu  unterscheiden,  nach  wenigen  Tagen  wiri 
der  letztere  gelatinös  und  ist  dann  als  Verdicknngsmittel  un- 
brauchbar. Rhem  schliefst,  dafs  das  indische  Gummi  ein  Ge- 
menge von  Arahin^  Bassorin  und  Ceraein  ist,  während  Senegal' 
gummi  nur  Arabin  enthält. 

C.  Barfoed  (1)  hat  die  Angaben  Neubaaer'a  (2)  üUr 
das  Arabin  in  allen  wesentlichen  Punkten  bestätigt  gefunden 
und  fügt  denselben  nach  Seinen  Untersuchungen  hinzu,  dafs  der 
Uebergang  der  löslichen  Araüneäure  in  unlösliche  Arabinsäore 
(Metagummisäure)  nicht  nur  von  der  Reinheit  und  dem  Trooken- 
heitszustande,  sondern  auch  von  der  Art  der  Behandlung  des 
verwendeten  Gummi's  bedingt  sei ;  dieser  Uebergang  tritt  leichter 
ein,  wenn  das  Gummi  im  trockenen  Zustande  erwärmt  wurde, 
bevor  man  es  mit  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt,  schwierigeri 
wenn  die  Lösung  des  Gummi's  vor  der  Behandlung  mit  Säure 
und  Alkohol  lange  gestanden  hat  oder  erwärmt  worden  war. 
Gummisäure,  welche  aus  einer  Gummilösung  dargestellt  ist,  die 
24  Stunden  bei  1(X)<^  gestanden  hat,  verliert  erst  ihreLösIichkdt^ 
wenn  sie  auf  130^  erwärmt  wird. 

E.  Martins  (3)  hat  durch  Untersuchung  mehrerer  Zwage 
von  Acacia  Verde  mit  gummigen  Ausschwitzungen  gefunden, 
dafs  die  letzteren  durch  einen  Parasiten,  den  Er  Loranthue 
galensis  nennt,  bewirkt  werden. 


(1)  J.  pr.  Cbem.  [2]  11,  186—  (2)  Jahresber.  f.  1854^  624  und  t  18S7, 
495.  —  (6)  N.  Rep.  Pharm.  »4,  607. 
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F.  Ä.  Hart  Ben  (1)  g^ebt  zur  Bereitung  von  Chrysophyll 
folgende  Vorschrift.  Die  Blätter  you  Mercurialis  perenniSf  UUnus 
campeskisf  Aesctdua  htppocasUmum^  Potamogeton  u.  s.  w.  werden 
mit  starkem  Weingeist  extrahirt;  die  weingeistige  Tinctar  zum  frei- 
willigen Verdunsten  desWeingeistes  an  einen  kühlen  Ort  hingestellt; 
der  nach  einiger  Zeit  sich  bildende  Bodensatz  wird  mit  Petroleum- 
&tber  geschüttelt^  wodurch  viel  Fett  und  Chlorophyll  weggenommen 
wird;  der  in  Fetroleumäther  unlösliche  Rückstand  liefert  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kaltem  Weingeist  reines  Chr  jso- 
pbyll.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  Chrysophyll  schön  blau. 
Hartse.n  hält  das  Chrysophjll  nicht  für  einen  Bestandtheil  des 
Ckhrophyllsy  giebt  aber  die  Möglichkeit  zu^  dafs  es  mit  F  r  e  m  7 '  s 
Xanihophyll  identisch  sei. 

M.  Mercadante  (2)  hat  durch  Versuche  ermittelt,  dafs 
das  Asparagin  im  Pflanzenorganismus  sich  ebenso  umwandeln 
kdnnC;  wie  wir  es  im  Laboratorium  mittelst  Gährung  oder  durch 
andere  Mittel  umwandeln  können;  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  das 
Asparagin  sich  nicht  in  eine  Albuminsubstanz  umwandeln  könne, 
wohl  aber  diene  das  bei  seiner  Desamidirutag  sich  entwickelnde 
Ammoniak  zur  Bildung  von  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  der 
Pflanzen. 

F.  A.  H  a  r  t  s  e  n  (3)  erhielt  eine  neue  Substanz  aus  Hedera 
Hdix,  indem  Er  die  Blätter  mit  Weingeist  extrahirt,  von  dem  Ex- 
tracte  den  Weingeist  abdestillirt,  den  Rückstand  mit  Wasser 
anrührt  ond  filtrirt;  auf  dem  Filter  bleibt  ein  Gemenge  von 
Chlorophyll,  Fett  und  der  neuen  Substanz;  aus  heifsem  Wein- 
geist kryatalUsirt  die  letztere  in  Kömchen  und  kann  durch 
Wascfaeo  mit  Benzol  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
Weingeist  gereinigt  werden.  Die  Analyse  ergab  63*44  Proc« 
KohlenBtoflF,  10*4  Proc.  Wasserstoff*.  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  werden  33  bis  38  Proc.  Zucker  gebildet, 
siedendes  Wasser  liefert  15*5  Proc.  Zucker.    Die  Substanz  ist 


(1)  Arch.  Pharm.  [8]  V,  186.—  (2)  Gan.  chim.  ital.  1876,  187;  Deatsob. 
eh.  Gm.  Her.  1876,  828.  —  (8)  Arch.  Pharm.  [8]  B,  299. 
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entweder  ein  Glycosid  oder  ein  Gemenge  von  Zocker  und  eineiD 
Glycoside.  Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  wird  neben 
Zucker  eine  in  Blättchen  krystallisirende  Substanz  erbalten, 
welche  bei  der  Analyse  68*83  Proc,  Kohlenstoff  und  11'97  Proc. 
Wasserstoff  ergab. 

E.  Schmidt  (1)  studirte  einige  Eigenschaften  des  Äldim, 
welches  Er  aus  Barbados- Älo'i  dargestellt  hatte ;  Er  erhidt  es 
in  schönen,  gelben,  geruchlosen,  bitter  schmeckenden  Erystnllen, 
welche  Kiystallwasser  enthalten;  nach  Verlust  des  letzteren 
schmelzen  sie  bei  146^  bis  148^.  Die  Analyse  der  trockenen 
Substanz  ergab  die  Formel  CisHieO?;  Stenhouse  (2)  hatte 
die  Formel  CnHigO?  aufgestellt,  v.  Sommaruga  und  Eg ge r (3) 
haben  für  das  Ahm  aus  Soccotrina-Alo'i  CisHioOt  gefunden. 
Durch  Einwirkung  von  Bromwasser  entstehen  aufser  dem  Tri- 
bromaloTn  auch  niederere  Bromproducte ;  Einwirkung  von  GUor 
liefert  keinen  einheitlichen  Körper.  Durch  Einwirkung  von 
Zinkstaub  in  der  Hitze  wurde  ein  Kohlenwasserstoff  erhalten, 
der  im  Wesentlichen  aus  Metkylanthracen  besteht ;  die  Ausbeote 
an  diesem  Kohlenwasserstoff  ist  so  gering,  dafs  Schmidt  das 
Aloin  nicht  fUr  einen  directen  Abkömmling  desselben  hält 

Aug.  Husemann  (4)  kommt  durch  vergleichende  Unter- 
suchungen zu  deili  Resultate,  dafs  das  von  Ihm  und  Marm{(5] 
in  dem  Lyciam  barbarum  aufgefundene  Lycin  mit  dem  yon 
Scheibler  (6)  entdeckten  Betaln  identisch  ist. 

E.  Geifsler  (7)  hat  aus  den  Stengeln  von  Solanum  Ihär 
camara  den  schon  von  Wittstein  (8)  beschriebenen  Bitterstoff 
Dulcamarin  dargestellt,  durch  Ammoniak  daraus  eine  vemih 
reinigende  stickstoffhaltige  Substanz  entfernt,  durch  Verwandeb 
in  eine  Bleiverbindung  und  Zerlegen  derselben  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  stickstofffreie  reine  Substanz  erhalten,  weldie 
die  Zusammensetzung  GsiHsiOio  besitzt.    Dieses  Dulcamarin  ist 


(1)  DeutBob.  ob.  Ges.  Ber.  1876,  1376.  ^  (2)  Jahreabar.  f.  1850,  54«.  — 
(8)  Jabresber.  f.  1874,  899.  —  (4)  Arob.  Phann.  [3]  S,  216.  —  (6)  Jahnsb«. 
f.  1868,  456  und  f.  1864,  454.  —  (6)  Jabres^r.  f.  1866,  484  und  f.  1869, 
659.  —  (7)  Arob.  Pbarm.  [3]  9,  289.  —   (8)  Jabiesber.  f.  1858,  680. 
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tuiarph,  schmeckt  anfangs  bitter,  dann  anhaltend  süfs,  löst  sich 
in  Alkohol  und  Essigäther,  wird  durch  Bleiessig  gefällt,  wobei 
Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  CsiHssPbOio-i-SHsO 
ond  CisHssPbOio  +  öH^O  erhalten  werden.  Durch  verdünnte 
IfiDeralsäuren  wird  das  Dnlcamarin  gespalten  in  ein  Harz  Dul- 
oamaretin  von  der  Zusammensetzung  CieHteOg  und  Zucker  nach 
der  Gleichung  : 

CnH^O^o  +  2  H,0  =  C,eH,eO.  +  C.Hi,0.. 

Die  durch  Ammoniak  aus  dem  rohen  Dulcamarin  Witts tein's 
geftllte  Substanz  wurde  mit  negativem  Resultate  auf  Solanin 
untersucht 

F.  B.  Power  (1)  reinigt  das  Elaterin,  indem  Er  die  alko- 
holische Lösung  des  rohen^    Harz    enthaltenden  Präparates    mit 
Petroleumäther  schüttelt;  welcher  das  Harz  aufnimmt;  beim  Ver- 
dampfen der  alkoholischen  Lösung   wird    dann   das  Elaterin  in 
farblosen  nadeiförmigen  Erjstallen  erhalten.     Concentrirte  Schwe- 
felsäure färbt  Elaterin  sofort  dunkelroth;  auf  Zusatz  von  chroms. 
Kalium  geht  die  Farbe  in  Braun    und  dann  in  LichtgrUn  über. 
A.  G 1  e  n  a  r  d  (2)  bereitet  reines  Emetin  auf  folgende  Art. 
Das  wässerige  Extract  der  Ipecacuanhawurzel  wird  mit  Kalk  im 
Ueberschufs  versetzt^    die  Mischung    mit  Aether    extrahirt,    die 
ätherische  Lösung  durch   Destillation   vom  Aether  befreit,   der 
Rückstand    mit    verdünnter   Salzsäure    behandelt;    die    filtrirte 
Lösung   liefert  beim    Eindampfen  Krjstalle  von   aalzs,  Emetin^ 
welche  durch  Umkrystallisiren  leicht  rein  und  farblos  zu  erhalten 
find;    aus   der  Lösung   des   salzs.  Emetins    scheidet  Ammoniak 
Emetin  aus,  doch  bleibt  ein  Theil   in  Lösung,    da  Emetin   eine 
wässerige  Lösung    des   Chlorammoniums    zu   zerlegen   vermag. 
Die  Zusammensetzung  des  Emetins  drückt  Glenard  durch  die 
Formel  CsoHssNO«  aus. 

M.  D  u  q  n  e  s  n  e  1  (3)  erhielt  das  bromwasaerstoffs.  Eserin  in 
nahezu  farblosen  Krjstallen,  welche  sich  gut  aufbewahren  lassen; 


(1)  Phann.  J.  Tfus.  [8]  S,   645.  —   (2)   Pharm.  J.  Trans.  [3]  B,    201; 
Compt  read.  •!,  100.  —  (8)  Pharm.  J.  Traut.  [3]  6,  847. 
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eine  farblose  Lösung  geben,  die  sich  nicbt  so  leicht  zenebst, 
wie  die  Lösungen  anderer  Eserinsalze  und  deshalb  eu  therapeu- 
tischen Zwecken  sehr  geeignet  sind. 

H.  HIasiwetz  und  J.  Habermann  (1)  haben  gefimdeD, 
dafs  die  von  Eawalier(2)  und  Strecker  (3)  für  das  ülritrfM 
bei  der  Analyse  gefundenen  Zahlen  zu  corrigiren  sind,  ferner, 
dafs  die  von  Strecker  für  die  Spaltung  des  ArhtUins  gege- 
bene Gleichung,  nach  welcher  1  Mol.  Arhutin  unter  Aufnahme 
von  1  Mol.  Wasser  in  Eydrochinon  und  Zucker  zerfiLllt,  an- 
richtig  ist,  indem  bei  der  Spaltung  des  ArhtUins  durch  Ter 
dünnte  Säuren  sowie  durch  Emulsin  neben  Hydrockinon  und 
Zuckernoc\i  Methylhydrochinon  entsteht.  HIasiwetz  und  Ha- 
bermann stellen  für  das  Arbuiin  die  Formel  Ct5HM0]|  auf 
und  geben  fUr  die  Spaltung  die  folgende  Gleichung  : 

CmHmOu  +  2  H,0    =      CsH.0,      +      C,HsC^      +      %  CJH,A 
Arbutin  Hjdroohinon  Methyl-  Zaeker. 

bydrochiiioxi 

Der  Schmelzpunkt  des  Hydrochinons  wurde  bei  169^,  der  dei 
Methylhjdrochinons  bei  53^  gefunden.  Das  durch  Einwirken 
von  Salpetersäure  auf  Arbutin  erhaltene  ^tYroarittttn  verliert  bei 
110^  Wasser  und  entspricht  dann  in  seiner  Zusammensetzimg 
der  Formel  CmHso(NO«)40i4  +  3V«HjO. 

£.  von  Gorup-Besanez  (4)  theilt  mit,  dafs  nach  ▼o^ 
läu6gen  Untersuchungen  das  OstnUhin  kein  Glycosid  ist,  daft 
es  beim  Schmelzen  mit  Kali  Isobuttersäure  und  zwei  krystallior 
bare  Körper  liefert,  deren  einer  wahrscheinlich  Phloroglucin  ist 

G.  Heut  (5)  erhielt  aus  dem  Peucedanin  durch  KocheB 
mit  alkoholischer  Kalilauge  Oroselon  und  Ameisensäure,  durch 
Schmelzen  mit  Kali  neben  diesen  beiden  Körpern  noch  Besorem 
und  Essigsäure;  durch  Kochen  des  Peucedanins  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhielt  Ek*  Oroselon.  Durch  Einwirkung  der 
Haloi'de  auf  Peucedanin   wurden    keine   für  die   weitere  Unte^ 


(1)  Wien.  Aead.  Her.  (2.  Abth.)  VI,  481;  Ann.  Chem.  199,  Sa4  - 
(2)  Jabresber.  f.  1852,  688.  —  (8)  Jabreaber.  f.  1858,  626  und  t  1861,  T72. 
—  (4)  N.  Bep.  Pharm.  •«,  117.  —  (6)  Ann.  Chem.  1.9e,  7a 
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mdmnggeeigTieten  Prodnote  erhalten.  Durch  Einwirkung  von  Sal- 
petoTBlnre  auf  Peucedfuain  wurde  Nitropeucedanin  von  der  Zu- 
Mmmensetzung  C]fBi](N0s)08  erhalten,  gleichzeitig  war  etwas 
TrinitroreBorcin  und  Oxalsäure  entstanden.  Oxypeucedanin, 
welches  aus  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium  einmid  als 
Nebenproduct  gewonnen  wurde^  konnte  durch  Natriumamalgam 
nicht  in  Peucedanin  übergeführt  werden.  G.  Heut  schliefst  sich 
bezüglich  der  Constitutionsformel  für  das  Peucedanin  nicht  ganz 
den  Ansichten  von  Hlasiwetz  und  Weidel  (1)  an. 

B,  Kreitmair  (2)  verarbeitete  verschiedene  Sorten  von 
k&aflichem  und  von  selbst  aus  der  Wurzel  bereitetem  JSa^anAta- 
tx^racte^  konnte  aber  nur  aus  einer  Sorte  von  käuflichem  ameri- 
kanischem EIxtract  das  von  Rüge  dargestellte jKatonAtn erhalten ; 
die  Ausbeute  betrug  0*7  Proc.  Das  reine,  in  blendend  weifsen 
Nadeln  krystallisirende  Product  gab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  der  Formel  C10H13NOS  entsprechen,  die  Eigenschaften 
stimmten  vollkommen  mit  den  für  das  Batanhin  von  Rüge, 
sowie  von  Gintl  für  das ^n^eJtn  angegebenen.  Wird  Ratanhin 
mit  wenig  Wasser  angerührt  und  tropfenweise  Salpetersäure  zu- 
gesetzty  so  färbt  sich  beim  Erwärmen  die  Flüssigkeit  nach  ein- 
ander rosenroth,  rubinroth,  dann  blau  und  endlich  grün,  wobei 
zugleich  rothe  Fluorescenz  auftritt 

J.  Christophsohn  (3)  hat  durch  vergleichende  Unter- 
suchung gefunden,  dafs  in  der  Wurzel  von  Saponaria  ofßdncdis, 
von  Oypaophüa  StrtUhium,  der  Quillajarinde  und  den  Samen 
von  Agrostemma  Oühago  dasselbe  ßaponin  enthalten  ist;  die 
wa  den  genannten  Pflanzentheilen  erhaltenen  reinen  Präparate 
aeigten  bei  der  Elementaranaljso  gleiche  Zusammensetzung  und 
gaben  bei  der  Spaltung  durch  verdünnte  Säuren  relativ  gleiche 
Mengen  von  Sapogenin  und  Zucker  (4).  Differenzen,  welche 
biaber  bei  den  Analysen  des  Saponins  von  verschiedenem  Ur- 
•prange  vorkommen,  sind  demnach  Verunreinigungen   der  Prä- 


(1)  JahTMber.  t  1874,  901.  —    (S)    Ann.  Chem.  190,  64.  —  (8)  Areh. 
L  [8]  e,  432,  4SI.  —  (4)  Jahresber.  f.  1661,  767. 
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parate  zuzuschreiben.  Christophsohn  theilt  noch  die  Resul- 
tate quantitativer  Beetimmungen  des  Saponins  in  verschiedeaen 
Droguen  mit;  dieselben  sind  einerseits  durch  DarateUung  dei 
Saponinbaryts ,  anderseits  durch  Spaltung  mit  Salzstinre  asd 
Wägen  des  Sapogenins  ausgeführt.  Nach  diesen  BeBtinmuuges 
enthalten  : 

Qaillajarinde 8*61  bis  8*88  Proa  Si^oniiL 

Warael  d.  Oypiophila  Stratbiam    .  14-52    ^  U-66     ,  . 

Samen  yon  Agrostemma  Githago    .  6'54    ,  6*80      „  , 

Wurzel  von  Baponaria  rnbra      .    .  4*39    «  6*61      ,  « 

J.  Christophsohn  (1)  untersuchte  das  aus  der  Senega- 
Wurzel  dargestellte  Senegin;  Seine  Resultate  bestätigen  die  von 
Bolle  7  (2)  ausgesprochene  Ansicht  ^  daft  Saponin  und  SeMgih 
identisch  sind. 

E.  Pott  (3)  hat  ermittelt,  dafs  der  Gehalt  an  Stärkemehl 
bei  den  Kartoffeln  mit  der  Gröfse  der  Knollen  steigt  und  fidlt 

Johnson  (4)  fand  in  aüfsen  Kartoffeln  : 


Waaaer      .    .     . 

.     78-89  Proo. 

Stärke   .... 

.     16*06     » 

Gummi      .     .    . 

.       108     n 

Zncker       .    .    . 

.       6*86      „ 

Cellaloae   .    .     . 

0*98     , 

Eiweifekörper 

.       1*28     , 

Fett       .... 

.       0*28      n 

Asche         .     .     . 

.       1*07     . 

G.  Kühnem  an  n  (5)  hat  durch  Versuche  festgestellt^  dab 
weder  in  der  normal  gekeimten ,  noch  in  der  ungekeimten  OenU 
Dextrin  enthalten  ist,  dafs  beide  Arten  von  Gerste  jedoch  kiy- 
stallisirbaren  Zucker  enthalten  und  dafs  in  der  nngekeiinleB 
Gerste  eine  linksdrehende  ^  dextrinartige  Substanz  enthalten  is^ 
die  Er  Sinistrin  nennt. 

ü.  C  o  8  s  a  (6)  bestätigt  die  Angaben  von  G  o  r  m  p* 
Besanez  (7)^  dafs  im  Wickensafte  Aeparagin  und  Leueüt  ent- 

(1)  Aroh.  Pharm.  [8]  S,  608.  —  (3)  Jahresber.  t  1864»  686.  —  (8)  Db^ 
pol.  J.  91V,  618.  —  (4)  Am.  Ghemist  B,  106.  —  (6)  DentMfa.  cb.  Qea.  B«. 
1876,  887.  —  (6)  Ga».  ohim.  ital  1876,  314;  DentMh.  ob.  Ges.  Bor.  I8T^ 
1867.  —  (7)  Jahresber,  f.  1874,  907. 


r 


Stiekitofljg^hAlt  wuniiBt.  HfileenMohte.  —  Oxalis.  —  Rumez.  --  Rttbensaft    333 

bheii  sind.  Bezüglich  der  V«  m  lang  gewordenen ,  im  Lichte 
gewachsenen  Wicken  bestätigt  Er  die  Angabe  von  Merca- 
dante,  dafs  nSmlich  das  Asparagin  in  Bernsteinsäure  und  in 
Aepfelsfture  Übergeführt  seL 

P.  Stefanelli(l)  hat  den  mittleren  Stickstoffgehalt  tourm- 
ttichiger  Hülsenfrüchte  mit  dem  nicht  angefressener  verglichen; 
£r  findet  : 

Unbesohadigi  Warmttiohig 

Erbten               8*78  4-27  Proo. 

LinMii                 8*78  6*20     „ 

Bohnen               4*47  4*98     ,, 

Auf  Eiweifs  berechnet  : 

Unbeiohadii^  WanuBticbig 

Erbten  23-86  27*26  Proo. 

Linten  28*86  88*21      , 

Bohnen  28*52  81*50     « 

Der  höhere  Eiweifsgehalt  wurmstichiger  Früchte  findet  darin 
•eme  Erklärung;  dafs  die  Larven  nur  die  Stärkemehlkömer  auf- 
oehmen;  die  angestochenen  Früchte  sind  noch  keimfähig. 

M.  Mercadante  (2)  liefs  Oxalis  acetosella  und  RumexKTieux 
bei  Ausschlufs  von  Kalisalzen  in  Schwefel  wachsen  ^  dem  im 
ganzen  etwa  11  Prom.  Eisenoxjd,  Nitrate,  Phosphate ,  Sulfate 
imd  Silicate  von  Natron ,  Kalk  und  Magnesia  zugesetzt  waren. 
Die  Pflanzen  gelangten  nicht  zur  Fructification,  der  Saft  enthielt 
0m  Achtel  der  Säure  des  Saftes  normaler  Pflanzen ;  neben  Oxal- 
säure war  auch  Weinsäure  vorhanden.  Stärke  und  Zucker  waren 
bedeutend  vermindert. 

P.  Lagrange  (3)  empfiehlt,  den  Bübensaft,  sowie  die 
Mdas^e  mit  kohlens.  Baryt  und  Aetzbaryt  zu  behandeln,  um  die 
Phosphorsäure  zu  entfernen,,  da  für  manche  Zwecke,  z.  B.  die 
Qlasbereitung,  die  Phosphorsäure  in  der  Pottasche  schädlich  ist 
Der  Aetzbarjt  scheidet  ans  dem  Bübonsafte  auch  bedeutende 
Mengen  organischer  Stofle  ab. 


(1)  DemMh.  oh.  Qm.  Ber.  1876,  489.  —  (2)  Q«b.  obim.  ital.  1875,  249; 
eh.  Qm.  Ber.  1875,  1200.  —  (8)  Compt  rend.  90,  897. 
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Mahooia.  —  Pflaumen.  -^  Fi^ßer. 


Js.  Pierre  (1)  erhielt  aus  dem  Safte  der  JfoAoiita-Frfichte 
durch  Gährung  einen  herb  schmeckenden,  6*25  Proc.  Alkohol 
enthaltenden  Wein  von  sehr  dunkler  Farbe,  der  sich  vielleicht 
zum  Färben  der  Weine  verwenden  liefse. 

M.  M  er  c  ad  ante  (2)  hat  Zucker-  und  Säuregehalt,  sowie 
den  Gaswechsel  reifender  P/laumen  untersacht.  Die  Sinie  ist 
namentlich  Aepfelsäure.  In  der  ersten  Periode  nehmen  die 
Pflaumen  im  Tageslicht  unter  Sauerstofiabgabe  Eohlensiore  tof 
wie  die  Blätter,  Säure  und  Zucker  nehmen  zu,  indem  sich  gmn- 
möse  Substanzen  unter  dem  Einflufs  der  Säure  umwandeln;  in 
der  zweiten  Periode  wird  unter  Sauerstoffanfnahme  Kohlenstnre 
abgegeben,  der  Zucker  nimmt  zu,  die  Säure  nimmt  ab ,  so  dift 
man  annehmen  könnte,  der  Zucker  werde  aus  der  Aepfdsiiire 
gebildet  Der  Vorgang  in  der  zweiten  Periode  könnte  in  fol- 
gender Gleichung  einen  annähernden  Ausdruck  finden  : 

6C4He05  +  12  0  =  12C0,  +  6H,0  +  2  C«H|,Oe. 

A.  Wy  n  te  r  B 1 7 1 h  (3)  hat  Seine  (4)  Untersuchungen  über 
Pfeffer  fortgesetzt.  Er  bestimmte  in  den  gebräuchlichsten  Han- 
delssorten den  Gehalt  an  Feuchtigkeit,  Asche  und  salpeterL 
Salzen  (auf  Salpetersäure  berechnet),  alkoholischem  und  wiMe- 
rigem  Extract.    Er  erhielt  folgende  Resultate  : . 


Feuchtig- 

Lösl. 

Qesammt- 

Salpe- 

Alkohol. 

WliMrig. 

keit 

Asche 

Asche 

tersAare 

Extmof 

Rztnet 

9-681 

2*212 

4  189 

0*0447 

7-660 

18*836  PiM 

'   12*908 

3*380 

5*770 

00886 

7-896 

16500    • 

10*103 

2*626 

4*816 

0-0666 

6-460 

17-500    • 

10*548 

8*458 

5196 

008868 

6-875 

20-375    • 

11-664 

2*588 

4*776 

01187 

6-dOO 

16*176    . 

Penangpfeffn- 

Telieherrypfeffei 

Sumatrapfeffer 

Mahbarpfeffer 

Trangpftffer 

Für   die  Asche   des  Telicherrypfeffers   wurde   folgende  ZaBaa- 
mensetzung  gefanden  : 


(1)  Compt.  rend.  81,  1086.  —  (2)  Gas.  ckim.  itaL  1676,  126; 
eh.  Gee.  Ber.  1875,  822.  —  (8)  Chem.  Newe  S9,  140;    Phann.  J.  IVafc  M 
e,  303.  —  (4)  Jabresber.  f.  1874,  908. 


Pfeffw.  —  TabakniDoh.  —  Tabak.  —  Thee. 
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KaU     .... 

.     24-880  Proo. 

Natron      .    .    . 

8-2S6    « 

Magnesia      .    . 

.     13000    » 

Kalk 

.     11-600    • 

Eisen    .... 

0-300     n 

Phosphonttare   . 

.       8-470     „ 

Bebwefelfl&nre    . 

9-618     , 

Chlor   .... 

7-670    „ 

Kohlensftnre 

.     14-000     n 

Band    .... 

6-580     „ 

H.  P  0  c  k  1  i  n  g  t  o  n  (1)  hat  drei  Sorten  von  käaflichem  Pfefer 
nntersQcht;  Er  fand  in  denselben  50  bis  60  Proc.  fremder  Sub- 
ituixeo,  mit  denen  der  Pfeffer  verfälscht  war^  dieselben  bestan- 
den aas  Arrowroot;  Beisstftrke,  Weizenmehle  Erbsenmehl  und 
Hafermehl. 

H.  Vohl  (2)  macht  darauf  aufmerksam ^  dals  Er  und 
H.  Enlenberg  (3)  lange  vor  Krause  (4)  Kohlenoxyd  im 
Tabalerauche  nachgewiesen  haben. 

Nach  E.  Dürr  well  (6)  wird  die  Asche  guter  7Vi5aX;sorten 
deshalb  weifs,  weil  diese  viel  Kali-  und  Natronsalze  enthalten, 
welche  bei  der  Verbrennung  sich  aufblähen^  die  Fasern  zerreilsen 
und  daher  eine  vollständige  Verbrennung  veranlassen. 

O.  W.  Wigner(6)hat  neuerdings  (7)  7^^- Analysen  aus- 
geführt und  folgende  Resultate  erhalten  : 


inBala- 

in  Wasser 

sänre 

Geeauimt- 

lösl. 

lösl. 

Kiesel- 

Asche 

Asohe 

Asche 

saure 

Kall 

Uittelwerthe  von  17  Borten  (8) 

6-76 

8-07 

2-26 

0-48 

1-38 

.     18    ,        (9) 

6-80 

8-44 

204 

0-82 

1-89 

»       9    -      (10) 

6-26 

307 

219 

0-99 

1-86. 

(1)  Phann.  J.  Trans.  [3]  ^,  681.  —  (2)  DIngl.  pol.  J.  BIS,  191.  — 
(8)  Jabrasber.  f.  1871,  821.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,  908  —  (6)  Bull,  soe 
«Um.  [2]  S4,  460.  —  (6)  Chem.  News  S9,  166,  189,  286;  Pharm.  J.  Trans 
18]  B,  261,  281,  402.—  (7)  Vgl.  Jahresber.  f.  1874,  909.  —  (8)  Ordinftre  Bor. 
In  ans  Originalkisten.  —  (9)  Feine  Borten  aus  Originalkisten.  —  (10)  Ge- 
SBiDe  Capeis. 
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336  '^^*  ~-  Vanille. 

In  24  verBchiedenen  TheeBorten  wurde  die  Menge  des  wSaseri- 
gen  Extractes  bestimmt  nnd  im  Mittel  3&79  Proc.  erhalten; 
dieseB  Eztract  liefert  4*63  Proc.  Asche.  Der  Oehalt  an  QtA- 
Bäure  wurde  sehr  variabel  gefunden.  Bei  der  BestimmiiDg  des 
StickstofigehalteB  wurden  gefunden  flir  : 

grfinen  Theo  8-76  IVoo. 

■ohwanen  Tfaee  8-26    « 

AiMun-  „  8-64    » 

Caper-  ,|  8'8S     „ 

ABsam-  „  8*88    „ 

mit  Wasser  ausgelaugten 

Thee      ....    8*80  Ftoo. 

Die  Aschen  von  schwarzem  und  grünem  Theo  enthielten  : 

Aaohe  yon  aohwaneiii 
Thee 

KaU 80-98 

Natron 1*68 

Bchwefelaäare       4*88 

Kohlensaure 11*60 

Kiesela&nre 1-70                                  7*50     . 

Qasammtmenge  des  im  Wasser  lös- 
lichen Theils 6700                                 62-86      • 

Petrik  (1)  hat  in  einigen  Z%a«Borten  den  Theelngebslt 
bestimmt  : 

Kaisow  Gongon  gab  2*4  Froo.  Theöln 

9  n  m  1*7        ji 

n  n  m  Iß        » 

Finest  Gunpowder  gab  1*4  ^ 

«      Majone  Gunpowder  gab  2*1  ,, 

,1      Souohong  gab       ....  2*12  , 

Theestanb  (10*8  Proa  Asohe)  gab  1-46  » 

J.  R.  Jackson  (2)  giebt  eine  Zusammenstellung  der  An- 
sichten über  die  Abstammung  der  Vanille  und  beschreibt  dai 
Verfahren  beim  Einsammeln  und  Trocknen  der  Schoten. 


Asohe  TOD 

grtMB 

Thee 

28-42  Fioe. 

2*08 

■ 

5*66 

■ 

6-48 

■ 

(1)  Dtngl.  pol.  J.  BIS,  220.  —  (2)  Pharm.  J.  Tnms.  [8]  S»  88lw 


Opium.  —  Chinarinde.  •  DHarinde.  g37 

Flückiger  (1)  hat   12  Sorten   von    Opium   analjairt  und 
folgende  Resultate  erhalten  : 


I. 

n. 

m. 

pr. 

V. 

VI. 

AeÜher.  Sxtraol 

84-9 

21-7 

22*0 

20-6 

14*1 

17.4 

Bobet  Narootin 

100 

90 

8-6 

7-6 

7*6 

80 

Wachs 

14-2 

12-7 

18-5 

180 

6*5 

9-4 

Beinea  Narootin 

40 

61 

5-5 

46 

4*7 

8*1 

Bohe«  Morphin 

11-2 

11-2 

141 

10-6 

14*4 

— 

Retnes  Morphin 

8-6 

4*8 

8-6 

4-6 

61 

88 

VU. 

VIIL 

TX. 

X. 

•XL 

xir») 

Aether.  Eztraet 

20*4 

--. 

25*0 

28-7 

18-1 

28*6 

Bohea  Narootin 

9-7 

— 

10-2 

12-2 

9*8 

11*6 

Wacha 

10-7 

— 

14-8 

11-5 

8*8 

12*0 

Bainea  Narootin 

6-4 

7-7 

6-4 

8-7 

6*0 

81 

Bohea  Morphin 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Boinea  Morphin 

8-2 

607 

71 

6-8 

4*8 

88. 

«)  I.  PAtoft-Opiom.  —  II.  Indiaeb«^  Opinm  ron  ISftS  bto  1868.—  111.  Abkarl-Opium.  — 
IT.  BehuvOpIom.  —  V.  Malwa-Opiam.  —  VI.  Sind-Opiom.  —  VII.  Hyd«nbftd-Oplam.  — 
TIU.  Opium  ron  ü*od«lBh.  —  IZ.  Periitaflbes  Opium  1878.  —  X.  EgyptlaebeB  Opiam.  — 
TL  OpIam  ron  PUyfoad,  SaiTolk,  1883.  —  XII.  Engliaobes  Opiom  1860. 

T.  H.  Bateman  (2)  macht  Mittheilungen  über  das  Opium- 
raachen  in  China  und  über  den  Opiumhandel. 

SSmall  (3)  theilt  mit,  dafs  auf  Mauritius  unter  den  dort 
angepflanzten  Oinchona-Arien  am  besten  Cinchona  aucdnibra 
gedeiht.  Die  Analyse  der  Binde  von  einem  solchen  Baume 
ergab  : 


I. 

n. 

m. 

pr. 

V). 

Chinin 

12*40 

18*80 

11*50 

15-05 

11*80  Plom. 

Chinidin 

7*74 

8*16 

6*89 

907 

907      „ 

dnobonin 

852 

10*28 

7*85 

916 

12*52      , 

28*66  82*24  25*24  88*28  82*89      „ 

•}  1.  Mlttaltorto.  —   II.   ▲•Itere  Rind«.  —   III.  Jttoff«r«  Bind«.  —  IV.  Aelt«r«  Bind« 
oha«  Ba«i.  —  T.  BmI. 

J.  Jobst  und  O.  Hesse  (4)   haben  die  von  dem   auf  den 
Philippinen  wachsenden  Waldbaume  Eckües  scholaria  L.  (nach 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  ft,  845.  ~~   (2)  Pharm.  J.  Trana.  [8]  ft,  906.  — 
(8)  Pharm.  J.  Trana.  [8]  S,   21.  —    (4)    Ann.  Cham.  199,   49;    Pharm.  J. 
[8]  •,    142. 


^33  Ditarinde.  —  Cotorinde.  —  SeniUL 

E.  Brown  Alstonia  scholarü)  Btammende  Düarinde  untenmchi 
Sie  fanden  darin  aufser  WasBer,  anorganiscben  Stoffen  und  Hols- 
faser  in  beträchtlicher  Menge  ozals.  Kalk ,  eine  braune  diige 
Säure^  durch  Bleizucker  fällbar,  eine  krystallisirbare,  gieiehfalls 
durch  Bleizucker  fällbare  Säure ,  eine  gelblichbraune;  flockige, 
durch  Bleiessig  fällbare  Substanz,  etwa  002  Proc.  von  einem 
Alkaloid,  das  Sie  Ditamin  nennen,  eine  andere  Substanz  in 
etwas  gröfserer  Menge,  deren  Natur  als  Alkaloid  noch  nicht 
sicher  ermittelt  «ist  und  endlich  2*95  Proc.  fettig-harzige  Sub- 
stanzen. Das  Gemenge  der  letzteren  wurde  zerlegt  in  EM- 
kautschin  C95H40O8,  Echicerin  CsoEUgOf,  EchMn  CtiHstOti 
Ecküetn  C4SH70O8  und  Echireiin  CssUseOs,  sowie  ein  nicht  näher 
untersuchtes  Harz.  Das  von  y.  Gorup-Besanez  ans  dem 
Düatn  Gruppe 's  abgeschiedene  Alkaloid  ist  gewifs  mit  dem 
Ditamin  identisch. 

J.  Jobst  (1)  fand  in  der  Cotorinde  einen  in  schönen  Priflr 
men  krjstallisirenden  Körper  von  dem  eigenthttmlichen  beifflen* 
den  Geschmacke  der  Binde,  welcher  auch  wahrscheinlich  ihre 
therapeutische  Wirkung  bedingt. 

G.  C.  Witt  st  ein  (2)  fand  in  der  Cotorinde  ein  blafsgelbes 
ätherisches  Oel  von  aromatischem  Gerüche  und  pfefferartigem 
Geschmacke,  ein  flüchtiges,  häringartig  riechendes  Alkaloid  ein 
in  Ammoniak  und  alkalischen  Laugen  lösliches  Weichhars,  ein 
dunkelbraunes,  in  Alkalien  lösliches  Hartharz,  Stärkemehl,  Gummi, 
Zucker,  Oxalsäure,  Gerbsäure,  Ameisensäure,  Buttersäure,  Esaig' 
säure  und  1*18  Proc.  beim  Verbrennen  zurückbleibende  Asche, 
welche  der  Hauptmeuge  nach  aus  kohlens.  Kalk  bestellt 
C.  Harz  (3)  liefert  Beiträge  zur  Anatomie  der  Cotorinde  und 
V.  Gietl(4)  hat  Versuche  über  die  medicinische  Wirksamkeit 
der  Cotorinde  angestellt. 

P.  Wells  (5)  empfiehlt  zur  Bereitung  eines  baltbaren 
Liquor  ßennae,  die  Polia  Sennae  mit  einem  Gemenge  von  S  TL 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  »4,    722.  —    (2)   Aroh.  Pharm.  [3]  V,    «19; 
Zeitechr.  Pharm.  1S75,   678.  —    (8)    Daselbst,  214.  -^   (4)   Daselbal,  tSl.  - 
(5)  I'harm.  J.  Trans.  [8J  6,  886. 
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Bbabarber.  ~  AngelioAwunel.  —  PolygaU  Senega.  HS9 

WebgeiBt  und  13  Th.  Wasser  Debst  etwas  kohlens.  Kalium 
wibeud  einer  Woche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
«xtnhiren. 

C.  HuBBon  (1)  untersuchte  die  Einmrhmg  von  Jod  auf 
Bkabarher'^  Er  fand,  dafs  verschiedene  Sorten  der  Wurzel  yer* 
scbiedene  Jodmengen  au&ehmen,  bevor  die  Gegenwart  von  freiem 
Jod  dureh  Stärke  angezeigt  wird  und  zwar  braucht  eine  bessere 
Sorte  mehr  Jod  ^  als  eine  geringere.  Husson  empfiehlt  das 
Ycrktlten  des  Jods  gegen  Shabarber  zur  Darstellung  jodhaltiger 
Arzneimittel  zu  verwenden,  z.  B.  zur  Darstellung  eines  jodhah 
Ugm  Bhaharbersyrups. 

C.  Brimmer  (2)  hat  die  von  A.  Bu ebner  (8)  begonnene 
Untersuchung  der  ÄngMcaumrzd  wieder  aufgenommen ;  Er  fand, 
daft  das  Ängdicin  identisch  mit  dem  ffydrocarotin  ist,  dais  der 
in  der  Angelicawurzel  vorkommende  Zucker  als  reiner  Bohr- 
sneker  zu  betrachten  ist  und  dafs  als  Zerlegungsprodncte  des 
Angdieaharees  durch  schmelzendes  Kali  erhalten  werden  : 
Buorein,  Protoeatechueäure^  flüchtige  Fettsäuren,  vorwiegend 
Eisigsäure. 

C.  Schneider  (4)  hat  vergleichende  Untersuchungen  über 
die  einzelnen  Theile  der  Senegawurxd  angestellt;  Er  sonderte 
dieselbe  in  a.  6*4  Proc.  Fibrillen,  b.  12*8  Proc.  federkieldicke 
Wurzeln ,  c.  34*933  Proc.  Wurzelköpfe,  d.  45*866  Proc.  mittel- 
starke Wurzeln  (2  bis  8  mm  Durchmesser)  und  fand  fQr  : 


a. 

b. 

0. 

d. 

1*696 

8-848 

1008 

15-861    Proo. 

0-167 

0116S 

0-8Ö28 

0*5199     9 

00481 

00884 

0*8122 

0*2976     - 

Fett,  Han  a.  f.  w. 

Der  grofse  Senegingehalt  der  Fibrillen  wird  durch  die  verhält- 
ailsmäfsig  grofse  Bindenmenge  derselben  erklärt,  in  welcher  die 
Hauptootenge  des  Senegins  enthalten  ist. 

Ed.    Marquis  (ö)   bestimmte   in   verschiedenen   Bmüax- 


(1)  Fbarm.  J.  Trans.  [8]  B,  960.  —  (9)  N.  Rep.  Pharm.  94,  641.  — 
(I)  Buohner't  Bep.  Phann.  [2]  MB,  146.  —  (4)  Aroh.  Phann.  [8]  9,  895. 
'^  (6)  Axelu  Pharm.  [8]  •,  881. 


g^Q   Smilax.  —  Aconitum.  ^  DigitaliB.  —  Lolium  temaleDtom.  —  YantroB 

Sorten  den  Gehalt  an  Feuchtigkeit,  Smüacifiy  Schleim,  St&rke, 
Zucker,  Asche  und  die  Ausbeute  an  wässerigem  und  werngdsti- 
gern  Extract.  Wenn  der  Werth  der  Sarsaparille  nach  dem 
Gehalte  an  Smilacin  beurtheilt  wird,  so  verdienen  die  Veracroz- 
Borte  und  die  Sorte  von  Jamaica  nach  den  üntersuchuDgeQ  von 
Marquis  vor  anderen  Sorten  den  Vorzug. 

C.  V.  Schroff  senior  (1)  hat  durch  Versuche  festgestellt^ 
dafs  die  giftige  oder  nicht  giftige  Beschaffenheit  bei  Aßomlbm 
nicht  Ton  besonderen  örtlichen  Verhältnissen ,  sondern  vielmehr 
von  der  besonderen  Species  abhängig  ist. 

Schmiedeberg  (2)  hat  ausführliche  UntersuchnDgen  über 
die  pharmakologisch  wirksamen  Bestandtheile  der  DigäJit 
purpurea  angestellt.  Aus  dem  käuflichen  Digüaltn  erhielt  £r 
drei  Substanzen  :  Digüonin,  CS1H52O17;  Dtgüalin  G^B^Ot  mi 
Digitalem  f  ferner  aus  den  Blättern  von  Digitalis  das  Digitom 
CsiHssO?.  Digitonin  liefert  als  Spaltungsproducte  :  Digtummt 
DigitonelCn ,  Digitogenin  und  Paradigitogenin ',  DigüaHn  liefert 
Digitaliresin;  Digitalein  liefert  ehentslh  DigitaUresin ;  Digiam 
liefert  Toxiresin.  Das  Detail  der  Darstellung  dieser  Körper, 
sowie  ihrer  Beactionen  und  physiologischen  Wirkungen  moTa  im 
Originale  nachgesehen  werden. 

G.  C.  W  i  1 1  s  t  e  i  n  (3)  hält  den  wirksamen  Körper  im 
Lolium  temtdefUum  für  einen  indifferenten  Bitterstoff;  ähnlidiei 
wurde  schon  früher  von  H.  Ludwig  und  L.  S  t  a  h  1  (4) 
ausgesprochen. 

Ch.  L.  Mit  seh  eil  (5)  veröffentlicht  eine  gröisere  Arbeit 
über  Veratmm  album,  Veratrum  viride  und  Verairum  SaiaiHU] 
nebst  der  chemischen  Untersuchung  ist  auch  das  Botanische  nnd 
das  Physiologische  genau  erörtert.  Die  Hauptergebnisse  der 
Arbeit  sind  :  Bullock's  Viridin  ist  mit  Jervin  identisch;  im 
Veratrum  album  ezistirt  ein  von  Veratrin  und  Veraircidm  ver-  ; 
schiedenes  Alkaloi'd;    das  Er  Verairalbin  nennt;  das  reine^  von 

(1)  N.  Rep.  Pharm.  94,  491.  —  (2)  Aroh.  f.  ezper.  Ffttholog.  «.  Fte* 
makolog.  1874»  16;  N.  Rep.  Pharm.  94,  89;  Pharm.  J.  Trans.  [8]  S»  741.  — 
(8)  Rasa.  Zeitschr.  Pharm.  1875,  609.  —  (4)  Jahresber.  f.  1864,  611.-- 
(5)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  ft,  768,  785,  847,  867,  886. 
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ilbnm  o.  B.  w. —  Matterkonn. —  Cynaotam.—  Anac  oooident—  Tayaya.    g^]^ 

Veratralbin  vollständig  freie  Bare  von  Veratrum  album  besitzt 
nahezu  keine  Wirksamkeit;  Jervin  ist  in  den  Sabadillasamen 
nicht  enthalten ;  Jervin  und  Sahadülin  sind  wahrscheinlich  nicht 
identisch;  Cou erbe's  Verairin  ist  ein  Gemenge  von  Harz  und 
Veratrin. 

A.  W.  Gerrard  (1)  empfiehlt,  das  MtOterlcom  in  gut  ver- 
sdiloBsenen  Flaschen,  die  ein  Stück  Ealk  in  Musselin  eingehüllt 
enthalten,  aufzubewahren^  da  es  bei  Gegenwart  von  Luft  und 
Feuchtigkeit  leicht  verdirbt.  Die  Bereitung  des  Extractes  nimmt 
Er  durch  Maceriren  des  Mutterkornes  mit  destillirtem  Wasser 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor. 

R.  Buchheim  (2)  fand  in  dem  wässerigen  Extracte  des 
MuUerkome  Milchsäure,  Trimeth jlamin ,  Leucin  und  eine  dem 
thierischen  Leim  ähnliche  Substanz,  welche  durch  Gerbsäure, 
durch  Phenol,  durch  Chlor,  sowie  durch  concentrirte  Chlorkalk- 
lösung gefällt  wird ;  diese  Substanz,  welche  Er  als  ein  Umwand- 
lungsproduct  des  Boggenklebers  ansieht^,  zeigt  die  dem  Mutter- 
korn eigenthümlichen  Wirkungen  auf  den  thierischen  Orga- 
nismus. 

A.  Buttlerow  (3)  fand  in  dem  Milchsafte  von  Cynachim 
acutum,  welches  an  den  Ufern  des  Amu-Daria  wächst  und  von 
dortigen  Bewohnern  als  eine  fiir  die  Kamele  giftige  Pflanze 
angesehen  wird,  Chlorkalium  und  einen  krjstaliisirten  Körper, 
welcher  annähernd  der  Formel  C16HS4O  entspricht;  einen  giftigen 
Bestandtheil  konnte  Er  nicht  daraus  erhalten. 

Latour  und  P.  Cazeneuve  (4)  fanden  in  dem  Holz  von 
Anaeardium  ocddentale  Catechin. 

St  Martin  (5)  beschreibt  die  unter  dem  Namen  Tayuya 
in  Brasilien  gegen  Syphilis  verwendete  Wurzel  einer  nicht 
genaner  bekannten  Cucurbitacee.  Er  fand  bei  der  chemischen 
ünteraachung  in  der  Wurzel  ein  grünes  Harz,  ein  citron- 
gelbes    Fett;   einen   bitter  und   stark  aromatisch  sdimeckenden 


(1)  Phsnn.  J.  Tnuit.  [8]  ft,  S06.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  |8]  9,  82 ;  N.  Bep. 
m.  9«,  82t.  »  (8)  Deutsoh«  oh.  Ges.  Ber.  1876,  1684.  —    (4)  Ball.  too. 
ehim.  [8]  S«,  118.  —  (5)  Phann.  J.  Trans.  [8]  S,  401. 
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Extractivstoffy  Gerbsäure^  Schleim^  GlncoBe,  Stärke,  ein  Stheri- 
sches  Oel;  Magnesia,  Kalk,  Eisen,  Kali  und  CeUulose. 

H.  Bai  Hon  (1)  hat  Versuche  über  die  AufnahMM  i» 
Saftes  von  Phytolaoca  decandra  durch  die  Wurzeki  der  Pflaosen 
angestellt  und  ist  dadurch  zu  dem  Resultate  gelangt,  dtTs 
der  Farbstoff  in  dem  Safte  nicht  suspendirt,  sondern  gelöst  ist 
B.  Corenwinder  (2)  fand  in  den  ölhaltigen  Samen  tod 
Aleurites  träoba  : 

Waaser        .... 

Oel 

Stickstoffhaltige  SubBtanzen 

Stickstofffreie  Substansen 

Mineraibche  Stoffe  (Asche) 

Die  Zusammensetzung  der  Asche  ist  folgende  : 


5-000  Froe. 

62*175     , 

22*658      . 

6-827      , 

8-345      . 


IKali    .     .     . 
Magnesia 
PhosphoTBftnre 
(Magnesia 
Kalk        .     . 
»Kieselsaure 
Phosphors&ure 


Unlöslich 


0-677 
0-022 
0-479 
0*484 
0-487 
0155 
1*191 


8-845. 


Das  Oel  kann  nicht  als  Nahrungsmittel  verwendet  werden,  da 
es  purgirend  wirkt,  wohl  aber  eignet  es  sich  vollkommen  sor 
Beleuchtung;  die  Prefskuchen  liefern  wegen  ihres  hoben  Ge- 
haltes an  Stickstoff  und  Phosphorsäure  einen  voizfiglielm 
Dünger.  E.  H  e  c  k  e  1  (3)  bemerkt  dagegen ,  da&  dieses  Ofil 
keine  auffallend  purgirenden  Wirkungen  besitze ,  indem  80  % 
desselben  nur  höchstens  zwei  Entleerungen  bewiiken,  ab 
Brennöl  hält  Er  e  ni  cht  verwendbar ,  da  es  die  Metalle  mit 
stark  angreift. 

F.  A.  de  Hartzen  (4)  hat  aus  dem  weingeistig^  und  äthe- 
rischen Extracte  von  Eucalyptus  globtUus  Harz,  Gerbsäure  and 
Fett  abgeschieden,  aber  nicht  genau  untersucht 


(l)  Comp!  rend.  80,  426.  —  (2)  Compt  rand.  01»  48.  --*  (8)  DtMOit 
871.  —  (4)  Compt  rend.  81,  1248. 
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BertiioIletU  exoelia.  —  Camaaba-Wune).  —  ZebraholB.  —  Chrysarobin.   g^g 

Die  Production  der  Barnen  von  BerthoUslia  exceUa  (Brcunl 
mUi)  (1)  beträgt  fbr  Pari  und  Man&08  unge&hr  60  Millionen  Stück 
pro  Jahr.  Aus  den  Samen  wird  ein  für  den  Hausgebranch  sehr 
geschätztes  Oel  geprefst.  Die  Samen  sind  in  einer  dicken  harten 
Schale  eingeschlossen^  so  dafs  selbst  nnter  den  günstigsten  Be- 
dmgnngen  erst  nach  4  bis  5  Jahren  die  Keimung  beginnt. 

£.  L.  C  i  e  a  V  e  r  (2)  fand  in  der  Camauba-  Wurzel  sehr 
geringe  Mengen  eines  noch  nicht  näher  untersuchten  Alkaloides, 
ein  scharfes  Hars,  einen  rothen  Farbstoff;  Gerbsäure  und  ein 
ätherisches  Oel. 

J.  B.  Jackson  (3)  ist  der  Ansicht,  dals  das  Zebraholz  von 
Bio  de  Janeiro  von  Gentrolohiufn  robustum,  die  Demerara-Sorte 
^^^g^n  ^on  Omphalobium  Lamberti  abstamme. 

Attfield  (4)  fand  die  unter  dem  ^nmen  Gkrysarobifty 
Äraroba  powder,  Bahiapowder,  Ooapotoder  yerwendete  Substans, 
welche  das  Mark  eines  Baumes  sein  dürfte ;  folgendermafsen 
XQsammengesetst  : 

Fenohtigkeit 1  Proo. 

Glaoodd  (nicht  nfther  untennoht)  .  | 

BitteiBtoffe i       7  „ 

ArabiD | 

Cknfi&pkansdure  80  bis  84  „ 

Haraartige  Körper 2  „ 

Ho)sfaaer 5*5  ^ 

Aaohe 0*5  „ 

£r  hält  das  Chry$arobin  Air  eine  sehr  ausgiebige  Quelle  zur 
DarBteUnng  der  Chrysophansäure.  —  J.  F.  da  Silva  (5)  ist 
auch  der  Ansicht,  dafs  Ära/tcba  potoder,  Goa  powder  und  Bahia 
pawder  nur  verschiedene  Namen  fllr  eine  und  dieselbe  Substanz 
mndj  welche  letztere  das  Mark  einer  baumartigen  Leguminose 
kty  die  Araroba  oder  Ararü^a  genannt  wird.  Das  Araroba 
powder  wird  als  äufserliches  Arzneimittel  gegen  gewisse  Haut- 
krankkeiten  mit  dem  besten  Erfolge  verwendet. 


(t)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  6,  726.  ~  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  ft,  965.  — 
(I)  PlianB.  J.  Tränt.  [8]  ft,  1009.  —  (4)  Pharm.  J.  Traut.  (3J  B,  72t.  ~ 
(6)  Datellwt,  728. 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  ft,  801.  —  (2)  Boss.  Zeitsohr.  PhamL  1875,  l 
—  (8)  Aroh.  Pharm.  [3]  9,  4U.  —  (4)  Daselbst,  827.  —  (5)  Pharm.  J.  Tnai. 
[8]  B,  561.  —  (6)  Vgl.  Jahresber.  .f.  1874,  912.  —  (7)  Pharm.  J.  Traas.  [>] 
ft,  581,  641.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1874,  912.  --  (9)  Pharm.  J.  Tum  (^ 
Ifc,  781.  ~  (10)  Pharm.  J.  Trans.  [3]  S,  826. 


g^4  Araroba-Goa  powder.  —  Jaborandi. 

E.  M.  Holmes  (1)  hält  ebenfalls  Araroba'  und  Goa powdv 
für  identisch;  in  beiden  p^elang  es  ihm  reichlich  GkryäophanBämn 
nachzuweisen ;  den  botanischen  Ursprung  sucht  Er  in  einer  Caei- 
alpinia-Species. 

E.  Bennard  (2)  liefert  eine  Zusammenstellung  der  te^ 
Bchiedenen  Ansichten  über  die  Abstammung  des  Jaiorandi  mi 
der  über  die  physiologischen  Wirkungen  desselben  gemachten 
Beobachtungen. 

Ueber  die  botanische  Abstammung  der  als  Jaborandi  tA 
einigen  Jahren  verwendeten  Drogue  haben  H.  E.Schelens  (3) 
und  H.  Baillon  (4)  Mittheilungen  gemacht.  Es  dürften  die  ih 
Jaborandi  bezeichneten  Droguen  von  einer  ganzen  Beihe  tod 
Pflanzen  aus  ganz  verschiedenen  Familien  herstammen. 

W.  Martindale  (5)  macht  weitere  Mittheilungen (6) über 
Abstammung  und  physiologische  Wirkung  des  Jaborandi 

Nach  vergleichenden  Untersuchungen  von  E.  M.  Holmes  (1) 
stammt  Jaborandi  von  Pernambuco  wahrscheinlicher  von  itth 
carpus  SeUoanus  als  von  P. pennatifolius  (8)  her.  —  D.  P  ar  odi(9) 
untersuchte  eine  von  den  Eingeborenen  von  Paraguay  unter 
dem  Namen  e7a&oran(2t  benutzte  Drogue^  welche  von  einer  Species 
von  Piper  abstammt.  Er  fand  darin  ein  scharf  schmeckendei 
ätherisches  Oel^  welches  durch  Behandeln  mit  Salzsäuregas  doen 
kr jstallinischen  Körper  liefert ,  und  ein  Alkaloid ,  welches  kiy* 
stallinisch  ist^  von  Amylalkohol  und  Benzol  leicht,  von  verdfinn- 
ten  Säuren  und  Aether  dagegen  schwer  gelöst  wird;  nach  der 
Elementaranaljse  und  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff  kooait 
dem  Alkaloid  die  Formel  CfoHisN^Oe  zu. 

M.  Bjasson  (10)  erhielt  aus  den  Jaborandi-BVSüiein  fOi 
Alkaloid,  welches  Er  Jaborandin  nennt;  dieses  «Alkaloid,  du 
Er   für  das   wirksame  Princip  der  Pflanze  hält,   ist   »ähflOiwiR 
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Bchmeckt  scharf  und  bitter^  ist  so  wie  das  Nicotin  bei  Oegenwart 
TOD  Ammoniak  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  es  löst  sich  in 
CUoroform^  Aether,  absolutem  Alkohol,  ammoniakalischem 
Wasser^  verdünnten  Säuren. 

A  W.    Ger  rar  d  (1)   bereitet  auf  folgende   Art   aus   der 
Jaborandi'Rinde  ein  Alkaloid  ^  das  Er  Pilocarpin  nennt  und  das 
die  eigenthümlichen  physiologischen   Wirkungen    der    Pflanze 
seigt    Die  Rinde  wird  mit  Weingeist  eztrahirt;   das  nach  Ab- 
destilliren   des  Weingeistes   zurückbleibende  weiche  Extract  mit 
Wasser  verrieben  und  auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen^ 
das  wässerige  Filtrat  bei  gelinder  Wärme  zur  Consistenz  eines 
flOssigen  Extractes  verdampft  ^   Anmioniak   in  geringem  lieber- 
schösse  zugesetzt  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.    Die  Chlo- 
roformldsung    liefert    beim    Verdampfen    unreines   Pilocarpin ; 
dieses  liefert   mit  Salzsäure ,   Salpetersäure;  Schwefelsäure  krj- 
stallisirende,  in  Wasser  lösliche  Verbindungen,  welche  die  charak- 
teristischen Wirkungen  des  Jaborandi  hervorbringen.    G  e  r  r  a  r  d 
find   aufser   dem    Pilocarpin    im    Jaborandi   noch   ein    scharfes 
HarZ;  Gkrbsäure;  Chlorophyll  und  ein  flüchtiges  Oel. 

E.  Hardy  (2)  erhält  aus  dem  Jaborandi  ein  Alkaloid,  das 
£r  Pilocarpin  nennt,  indem  Er  die  Blätter  mit  Wasser  extrahirt, 
*  £e  Flüssigkeit  zur  Syrupconsistenz  abdampft,  mit  einem  Ueber- 
lehnfs  von  Magnesia  mischt,  eintrocknet,  die  trockene  Masse  mit 
Chloroform  auszieht,  den  Chloroformauszug  abdampft,  den  Bück- 
stand in   Wasser  löst  und   die  filtrirte  Lösung  im  Vacuum  ver- 
dampft.    Das  Pilocarpin   bleibt   als   syrupartige  Masse   zurück  ; 
mit  Salzsäure,  Salpetersäure,    Schwefelsäure  liefert  es  krystalli- 
airte   Verbindungen.     Durch  Destillation    der   Jaborandiblätter 
Bit  Wasser  erhielt  Hardy   ein  ätherisches  Oel,   welches   der 
Hauptmenge   nach   aus  einem   angenehm  riechenden,   bei    178<^ 
riedenden  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzang  CioH]« 
besteht;    Hardy  nennt  ihn  PHocarpen.    Das   spec.  Gew.  des 


(1)  Phsrm.  J.  Traut.  [8]  ft,   865,  966.  —   (9)    Initii    1875,    191 ,    877  ; 
Bull,  soc.  ehJm.  [2]  94,  497. 


g^g  Farbstoff  der  Monag  prodigiosa. 

FilocarpenB  beträgt  bei  18^  0*852 ,  die  Dainpfdichte  deudben 
wurde  40  gefunden.  Salzsäuregas  erzeugt  aus  dem  Pilocirpen 
zwei  Chlorhydrate  von  der  Zusammensetzung  CioHi«,  2 HCl; 
das  eine  derselben  ist  fest ,  schmilzt  bei  49*5^  ^  das  zweite  ist 
flüssig. 

O.  Helm  (1)   hat  den  reihen  Fa/rbstojf  der  Mcna9  prodi- 
giosa untersucht ;  Baumwolle  und  Leinen  werden  durch  densdbes 
rosaroth^  thierische  Faser  wird  blutroth  ge&rbt ,  Wasser  wischt 
die   Farbe  nicht  weg,    am    Sonnenlichte   wird    sie   voUstilDdig 
gebleicht.     Wasser ;    sowie   Aether  lösen   den   Farbstoff  nicfal^ 
Alkohol  löst  ihn  leicht,  die  Lösung  ist  hellblutroth.    SalzB&are 
verändert  den  Farbstoff  selbst  in  der  Siedehitze  kaum,   coneea- 
trirte  Schwefelsäure  in  gröfserer  Menge  bewirkt  violette  Färbooi^ 
Salpetersäure   in  geringer  Menge   zugesetzt   wirkt  ähnlich  der 
Schwefelsäure,  gröfsere  Mengen  bewirken  eine  schmutzig-gelbe 
Färbung,  schweflige  Säure,  sowie  Essigsäure  bewirken  rosaroüie 
Färbung;  durch  Neutralisation   der  Säuren  mit  kohlens.  Alkali 
wird  in  allen  Fällen  die  ursprüngliche  blutrothe  Färbung  wieder 
hergestellt.    Kali  und  Ammoniak  bewirken  Gelbfärbung,  dnrd 
Neutralisiren  mit  Säure   wird  die   blutrothe   Farbe   hergestellt; 
kohlens.   Kali   färbt   gelb,   kohlens«   Ammoniak   bewirkt    keine 
Farbenverändernng.    Kalkwasser  färbt  gelb,  verdünnte  Chrom- 
Säurelösung  dunkelgelb,  Chlorkalk,  sowie  Chlor  bleichen  sofbct» 
unterchlorigs.   Natron   erzeugt   gelbe  Färbung.     Chlorzinn  ver- 
ändert anfangs  die  Farbe  nicht,  später  blafst  sie  aus.    Die  aUco- 
holische  Lösung   hält  sich  im  Lichte  lange   unverändert,  beia 
Verdampfen  bleibt  der  rothe  Farbstoff  zurück,  der  sich  wieder 
leicht  in  Alkohol,  Fetroleumäther,   Benzol,  Schwefelkoblenstoff 
löst;  ein  Theil  des  Farbstoffes  ist  mit  gelber  Farbe  in  Aether 
und  Essigätber  löslich.    Per  Yerdampfungsrückstand  der  aibe- 
holischen  Lösung  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  viokl^ 
auf  Zusatz  von  wenig  chroms^  Kalium  braun,  dann  grün.    Durch 
Extracüon  des  Abdampfrückstandes  der   alkoholischen   Lösung 


(1)  Aroh.  Pharm.  [S]  B,  19. 
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mit  Peiroleumäiher  läfst  sich  der  rothe  Farbstoff  reinigen. 
Zwischen  dem  Farbstoffe  der  Monas  prodigiosa  und  dem  Anilin- 
roth existiren  nach  den  angeführten  Beactionen  bedeutende 
unterschiede. 

R.  Benedikt  (1)  erhielt  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Sänre  auf  das  Phlaroglucin  einen  Farbstoff,  den  Er  Phlorem 
neont;  derselbe  ist  im  trockenen  Zustande  ein  dunkelgrünes, 
metallisch  gl&nzendes  Fulyer,  löst  sich  in  Wasser  nicht,  dagegen 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  mit  tiefbrauner,  in  ätzenden 
und  kohlens.  Alkalien  mit  intensiver  Purpurfarbe  auf.  Die  Ai^^- 
lyse  ergab,  dafs  der  Körper  stickstoffhaltig  ist  und  dafs  ihm  die 
Formel  CigHuNO  7  zukommt.  Die  Entstehung  des  Phloreins 
ans  dem  Phloroglucin  drückt  Benedikt  durch  die  Gleichung 
tos  : 

8  {C,H,0,)  4-  HNO,    =r    Ct,HnNOT  +  4  H,0 
Phlorogladn  PhJoreXn 

und  die  Constitution  durch  die  Formel  : 

rOH 
/C,H,OH 

N  — CA1OH 

^c,hJoh 

lOH 

Das  von  Erdmann  (2),  Hesse  (3)  und  Beim  (4)  unter- 
sachte  HämaU^n  fand  Benedikt  stickstoffbaltig.  Er  stellt  fllr 
dasselbe  die  Formel  3 (Ci6Hu06)N  auf  und  für  das  von  Beim (4) 
ans  dem  BrcuUin  erhaltene  Btctsüein  fand  Er  die  Zusammen- 
setzung entsprechend  der  Formel  3(Cf9H|707)N. 

H.  W.  Mitchell  (5)  hat  Versuche  über  die  Brauchbarkeit 
des  Hämatoxylina  als  Indicator  bei  acidimetrischen  Bestimmungen 
angestellt  und  empfiehlt  dasselbe  wegen  seiner  grofsen  Empfind- 
lichkeit insbesondere  bu  Bestimmungen  von  sehr  geringen 
Mengen  freier  Säure,  z.  B.  in  natürlichen  Wassern. 


(1)  Ann.  Chem.  190,   98.  —   (2)   Jahreiber.  f.  1858,  478.  —   (3)   Jah- 
rviber.  f.  1869,  620.  —  (4)  Jshiesber.  f.  1871|  484.  —  (5)  Am.  Chemist  S,  91. 


848   ^o""»  Maclnrin»  Moringerbeftare.  —  Löslichkeit  der  Oele  in  EisaMig. 

J.  Löwe  (1)  hat  die  in  dem  Oelbholz  enthalteneii  Körper 
Morin,  Maclurin  und  Mortngerbsäure  untersucht  Für  das  aoi 
heifsem  Wasser  umkrjstallisirte  Morin  und  für  das  aus  der 
weingeistigen  Lösung  fand  Er  verschiedenen  Wassergehalt; 
Seine  Analysen  führen  zu  folgenden  Formehi  : 

Morin  bei  100^  getrocknet Ci,E[toOf 

9      auB  weingeistiger  LöBiing  durch  Wasser  gefUlt  Cfgßify,     Efi 

ft      aus  Wasser  amkrystallislrt       ....  Oi^HtoOn  SHgO 

Eigelbe  Bleiverbindong  des  Morins    ....  Ci^ELi^Og,     PbO 

Orangerothe  Bleiverbindung  des  Morins  CttHi^Of,  2  PbO. 

Das  neben  Schwefelsäure  getrocknete  Maclurin  ist  nach  der 
Formel  CisHisOg  zusammengesetzt,  bei  120  bis  130^  geht  Wasser 
fort  und  das  Froduct  zeigt  jetzt  die  Zusammensetzung  CisHuOi* 
Die  aus  der  weingeistigen  Lösung  des  Maclurins  durch  Blrirack« 
erhaltene  Blei  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  CisHmOti 
3FbO.  Wässerige  Lösungen  von  Maclurin  geben  mit  Alkaloi- 
den,  Leimlösung  und  Eiweifs,  Fällungen ,  g^g^n  Corium  verhilt 
sich  Maclurin  indifferent.  Die  Zusammensetzung  der  Moringerb- 
säure  wurde  C15H12O7,  die  ihres  Bleisalzes  2(Ci5Hi«07)-f-^I^'^ 
gefunden.  Die  Moringerbsäure  unterscheidet  sich  vom  Madnrin 
durch  den  Mehrgehalt  von  1  Atom  Sauerstoff;  vielleicht  könnte 
aber  die  Moringerbsäure  durch  Aufnahme  von  1  MoL  Wasser 
in  Maclurin  übergehen.  Die  im  Gelbholze  enthaltenen  Körper 
enthalten  nach  diesen  Untersuchungen  einen  gemeinschafUicheft 
Kern  mit  16  Atomen  Kohlenstoff. 

J.  B.  Barnes  (2)  macht  folgende  Angaben  über  die  X5^ 
UchkeU  von  Oden  in  Eisessig  : 

1  Vol.  Eisessig  löst  7  Vol.  felU$  Mtmdelöl ; 

1  n 
1  n 
1     » 

3      n 

1  n 
1      • 


(1)  Zeitsohr.  «nal.  Chem.  1875,  117.  —  (2)  Pharm.  J.  Tnam.  (S]*«,  HL 
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OUvenöl ; 

w     7 

Lebertkran  ; 
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iMMamtndlx 

lösen  1 

Terf^nUinSl ; 

.     1 

Copaina6l ; 

löst  2 

Ciirohenöis 

n      1 

Waekkolder4L 
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Ozjd.  d.  TerpentmölB.  —  Aether.  Oel  ▼.  Aofaillea  ageratam. —  PappelöL   g^Q 

In  allen  Verhältnissen  lösen  sich  in  Eisessig  :  Bteintufdl,  Oro- 
tonol,  NeOcenöly  Kvmmelöl,  Roamarinöl,  Santalöl,  GajeptUöl, 
Orangenöl,  BergaimoUöl,  Aniaöl,  ätherisches  Mandelöl,  Origanumol, 
Kamülenöl,  Eucalyptusöl  y  Salbeiöl,  Zimmetöl,  Lavendelöl,  Myr- 
thenöl,  Majaranöl,  Poleiöl,  Pimentöl,  Sassafrctsöl ,  Calmusöl, 
FrauenmUmenöl,  Wermuthöl,  Neroliöl,  Cktbebenöl,  Corianderöly 
Ouminöl,  Pfeff^ermünzöl,  Geraniumöl,  Farrenkratäöl,  Fenchelöl, 
BatUenöl,  Sadebaumöl,  Amiraöl,  Muscatnusöl  und  ätherisches 
BsnföL 

CL  T.  Kingzett  (1)  hat  Seine  (2)  Untersuchungen  über 
die  Oxydation  des  Terpentinöls  durch  gasförmigen  Sauerstoff 
fortgesetst  Den  dabei  entstehenden  Körper  hält  Er  für  das 
Hyperoxjd  des  Badicals  der  Camphersäure  (C10H14O4);  es  ge- 
lang nichty  denselben  zu  isoliren.  Durch  Oxydation  des  mit 
Wasser  extrahirten  Oeles  mit  chroms.  Kalium  und  Schwefel- 
ilare  wurde  keine  Terephtalpäure  erhalten.  Die  wässerige 
Lösung,  durch  Ausschütteln  des  Oeles  mit  Wasser  oder  Lösen 
in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasser  erhalten,  enthält  Wasserstoff- 
liTperoxjd  als  Zerlegungsproduct  des  ursprünglich  gebildeten 
Olganischen  Hjperoxjds,  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Cam- 
phersänre. 

S.  de  Luca  (3)  erhielt  durch  Destillation  der  als  ÄchiUea 
^geratum  bezeichneten  Pflanze  mit  Wasser  ein  ätherisches  Od 
vom  specif.  Gew.  0*849  bei  24o.  Der  flüchtigere  Theil  dieses 
Oeles,  welcher  bei  165  bis  170o  siedet,  bleibt  bei  -I80  noch 
illssig.  Der  bei  180  Us  182«  siedende  Antheil  zeigt  die  Zu- 
JMunmenaetsung  nach  der  Formel  CS6H44O8.  Chlor  und  Brom 
pirken  auf  das  Oel  lebhaft  ein,  die  entstandenen  Producte  liefern 
ch  Destillation  mit  Aetzkali  wieder  das  ursprüngliche  Oel. 
J.  Piccard  (4)  theilt  mit,  dals  Hagenbuch  die  Dampf- 
Üehte  des  ätherischen  Pappelöls  (5)  gleich  8*94  fand,  wonach  es 
ÜB  ein  Diterpen  CfloHsi   zn   betrachten  ist.     Am  Wild' sehen 


lBr< 


(1)  Chem.  800.  J.  [9]  IS,  810.  —  (8)  Jsbresber.  f.  1874,  188.  — 
n  N.  Uop.  Pliann.  »«,  858;  Ann.  ohim.  phju.  [6]  4,  182.  —  (4)  DeatMh. 
iL  Qet.  B«r.  1874»  i486.  —  (6)  Jahzesber.  f.  1878,  868. 
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ggQ  Gel  von  Eucalyptus  globulus. 

Polaristrobometer   zeigte   das  Pappelöl    bei   gewöhnlicher  Tem- 
peratur eine  BechtBdrehuDg  von  19^  auf  den  Meter. 

Nach   A.  Faust   und   J.  Homejer  (1)    enthält  das  Od 
von  Eucalyptus  globulus  (2)  ein  bei  150  bis  15lo  siedendes  Terpen, 
ein  zweites   bei  172   bis  175®  siedendes^   von  Faust  und  Ho- 
mejer  Eucalypten  genanntes  TerpeU;    Cymol  und   einen  eam- 
pherartigen  Körper  CiqHibO.     Das  Terpen  CioHie  vom  Siedep. 
150  bis  Ibl^   ist   darin   nur  in   sehr  geringer  Menge   enthalten. 
Es  entflammt    sich   mit  Jod   und  verharzt  beim  Stehen  an  der 
Luft.  —  Das  Eucalyptol  von  Cloäz  (2)   ist  ein  Gemenge  rem 
ca.  70  Froc.  Eucalypten   und   ca.  30  Proc.  Cymol.    Dieses  sog. 
Eucalyptol  siedet  nach  Eectification  über  Natrium  zwischen  171 
und  174<>.    In  absolutem  Alkohol;  Aetber  und  Chloroform  ist  es 
in  allen  Verhältnissen  löslich ;    es  löst   sich  in   etwa  15  Th.  90- 
grädigem  Alkohol.    Es  besitzt  den  Geruch  eines  feinen  Terpens^ 
verpufft  mit  Jod,  absorbirt  begierig  Sauerstoff;    bräunt  sich  mit 
concentrirter  Schwefelsäure   und   liefert  bei  Oxydation  mit  ver- 
dünnter   Salpetersäure     Paratoluylsäure     und     Terephtalsaure. 
Durch  fractionirte  Destillation   liefs  sich   daraus  das  Eocalyptes 
nicht  vom  Cymol  trennen.    Zur  Gewinnung  des  Cymols  wude 
das  Gemenge   mit   Schwefelsäure;    die   mit    dem    vierten  Theii 
Wasser  verdünnt  war,   geschüttelt  und   erwärmt,    wodurch  das 
Eucalypten   polymerisirt   wurde.    Nach   dreitägiger  Behandlug 
mit  Schwefelsäure   wurde  mit  Wasser  versetzt   und  abdestiUirty 
wobei  das  Cymol  überging,    das  nach  wiederholter  Rectificatieii 
über  Natrium  bei  173  bis  174»  destillirte.    Das  Baiyumsab  dir 
daraus    dargestellten    Sulfosäure    besafs    die    Zusanmienselsuf 
(CioHi8S03)sBa -}-3HaO  und  die  von B  eilstein  und Eupf fer(3) 
beschriebenen    Eigenschaften.    —    Der    campherartige    Körper 
CioHieO  (4)  ist   eine  bei  216  bis  218»  siedende,  ölige,  {arbksCr 
am  Licht   schwach   gelblich  werdende,    in  wässeriger  KaÜlasfi 


(1)  Deutsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1S74,    68  n.  148P.  —    (9)   Jabrwbar.  t  iSNb 
688.  —  (8)  Jahresber.  f.  1878,  684.  —  (4)  Die  Azuüyse  etgab  Z«Ueii, 
Ewiieben  den  von  den  Formeln  C|oH|«0  und  C|oH|fO  Terlengten  lage^ 
Verhalten  dieses  Körpers  sprieht  jedooh  daffir,  dafii  er  kein  Oxye^aiol  iit 


Wunnhoköl  ( Abeinihol).  —  WurmBamenöi.  —  CubebenOl.  •  KiiBohlorbeeWU.    g5 1 

onldsliche  Flüssigkeit.  Mit  Schwefelphosphor  liefert  er  Cymol 
▼omSiedep.  174  bis  175^  Aus  letzterem  wurde  das  cymolsulfos. 
Barjum  (C,oHi8SOs)«Ba  -f  SHjO  dargestellt. 

Nach  C.  K.  A.  Wright  (1)  enthält  das  Wurmholzöl  (2)  (aus 
Artemisia  Absinthium^  L.)  neben  Abainthol  CioHigO  (Siedep.  200 
bis  201  <^;  corr.)  in  geringer  Menge  ein  bei  etwa  150^  siedendes 
Ttfpen  CioHie  und  einen  bei  170  bis  180<^  siedenden  Kohlen- 
wasserstoff. Beim  Erwärmen  mit  Ghlorzink  liefert  das  Absinthol 
lieben  viel  Harz  Wasser  und  Cymol  vom  Siedep.  175  bis  178^ 
Bei  Einwirkung  yon  Phosphorpentasulfid  auf  Absinthol  entsteht 
Cymol  (identisch  mit  dem  bekannten)  und  das  von  F  losch  (3) 
beschriebene  Tkiocymol  CioHuS. 

Nach  A.  Faust  und  J.  Homeyer  (4)  siedet  rectifidrtes 
Wurmsamenöl  (ö)  unzersetzt  bei  173  bis  174^  Spec.  Gew.  as 
0^13  bei  20®.  Es  scheint  nur  aus  diesem  einen  Körper  zu  be- 
stehen, der  in  dem  rohen  Oel  mit  harzartigen  Substanzen  ver- 
anreinigt  ist.  Die  Analyse  ergab  76'5  Proc.  C  und  11*30  Proc.  H, 
75-59  Proc.  C  und  11*72  Proc.  H. 

A.  Oglialore  (6)  erhielt  aus  üubd>enöl,  das  Er  sich  selbst 
dargestellt  hatte  :  1.  eine  geringe  Menge  eines  Terebens  CioHte^ 
bei  168  bis  163<^  siedend  und  für  100  mm  um  35'5o  ÜQ^g  drehend, 
2.  ein  Sesquitereben  Ci^Hm;  bei  264  bis  265®  siedend,  links 
drehend  (44'3<^  ftir  100 mm),  vom  spec. Gew. 09289  bei  0^  Das 
daraus  erhaltene  Chlorhydrat  Ci6Hs4, 2  HCl  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  schmilzt  gegen  118^  und  liefert  beim  Erhitzen  auf  170 
liis  180®  den  unveränderten  Kohlenwasserstoff,  3.  einen  bei  262 
fcb  263^  siedenden  Kohlenwasserstoff  von  weit  geringerem  Dre- 
iongsvermögen,  als  der  vorhergehende;  er  gab  mit  Salzsäure 
keine  Verbindung. 

W.   A.  Tilden  (7)    hat   das    Kirschlarbeeröl    untersucht; 


(1)  Chem.  8oo.  J.  [2]  19,  1  a.  817.  —  (2)  Jahesber.  f.  1878,  866.  ~ 
(8)  Jahreeber.  f.  1878,  488.  -^  (4)  Deutsch,  oh.  Gea.  Ber.  1874,  1427.  — 
|(Q  Jahreaber.  f.  1868,  612;  f.  1854,  590;  f.  1855,  655;  f.  1862,  460;  f.  1868, 
lül.  ~  (6)  Gaas.  ehim.  itaL  1876,  467;  DentMdi.  oh.  Qea.  Ber.  1876,  1857.— 
(T)  Pharm.  J.  Trans.  18]  Ifc,  761. 
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g52  MelUlotol.  —  Citronellol  and  Cajepntol. 

dasselbe  ist  blafsgelb  gefärbt^  hat  ein  spec.  Gew.  10615  and 
besteht  der  Hauptmasse  nach  aus  Benzaldehjd,  Blausäure,  eio^ 
geringen  Quantität  eines  wohlriechenden  Harzes  und  einer  Sub- 
stanz; welche  sich  mit  saurem  schwefligs.  Natrium  nicht  Ter- 
bindet  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Benzoesäure 
liefert.    Tilden  hält  diese  letztere  Substanz  für  BeneylalhAoL 

T.  L.  Phipson  (1)  erhielt  aus  dem  blühenden  Kraute  ron 
Mellüotus  ofßcinalis  durch  Destillation  mit  WasserdämpfeB 
0*2  Proc.  Mdlüotoly  ein  saures,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol 
und  Äether  leicht  lösliches  Oel,  welches  leicht  in  Mellilotsaare 
übergeführt  werden  kann.  Dieser  Körper  verleiht  der  blühen- 
den Pflanze  ihren  eigenthümlichen  Geruch. 

C.  R.  Ä.  Wright  (2)  untersuchte  ein  Oüronenöl,  welches 
als  Hauptbestandtheil  eine  Verbindung  CioHigO  enthielt,  während 
Gladstone  (3)  früher  aus  einem  Citronenöl  einen  Körptf 
CioHieO  vom  Siedep.  199  bis 205^  darstellte.  Dieses  von  Wright 
erhaltene  Cüronellol  CioHigO  siedet  bei  etwa  210^  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  und  liefert  bei  Behandlung  mit  Ghlorziiik 
neben  viel  harzigen  Producten  Wasser  und  ein  bei  170  bis  180^ 
siedendes  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen,  welches  86'5ö  Proc 
G  und  12*81  Proc.  H  enthielt.  Bei  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentasulfid  auf  Citronellol  wurde  neben  Spuren  einer  schwefel- 
haltigen Verbindung  und  höher  siedenden  Producten  ein  bei  160 
bis  180^  siedendes  Gemenge  von  Kohlen wasserstofi^en  erhalten, 
dessen  Analyse  der  Formel  CioHi«  entsprechende  Zahlen  ergab. 
Die  höher  siedenden  Producte  scheinen  poljmere  Terpene  n 
sein.  Versetzt  man  unter  Abkühlen  Phosphorpentachlorid  tropfen- 
weise mit  Citronellol,  so  entsteht  ein  chlorhaltiger  Körper,  <ier 
sich  beim  Erhitzen  in  Salzsäure  und  ein  bei  168  bis  173*  re- 
dendes Terpen  CioHu  spaltet.  Wright  giebt  für  diese  Bd- 
action  die  Gleichungen  : 
CtoHigO  +  PCl,  =  POCl,  +  HCl  +  CioH„Cl   und  C,oH„a  =  CtoHtt  +  H^. 


(1)  Chem.  News  SS,    35.  --    (3)    Chem.  8oo.  J.  [8]  19,   3  v.  SH-  -* 
(8)   Jahresber.   f.   1873,   815. 


Gltronellol  und  Cajepatol.  ->  Nelkenöl.  g53 

Das  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Citronellol  entstehende  Pro- 
dact  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Wasser^  Bromwasserstoff 
nnd  Cymol  vom  Siedep.  176'5^;  welches  mit  dem  bekannten 
Gymol  identisch  ist.  —  Das  bei  176  bis  179®  siedende,  mit  dem 
Citronellol  isomere  Cajeputol  CioUigO  (1)  verhält  sich  nach 
Wright  und  T.  Lambert(2)  gegen  Brom  wie  das  Citronellol. 
Das  daraus  entstehende  Cymol  ist  mit  dem  bekannten  identisch. 
Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  Cajeputol  mit  Phosphorpen ta- 
Bulfid  erhielt  Wright  (3)  neben  etwas  Thiocymol  und  höher 
siedenden  poljmeren  Terpenen  ein  Gemenge  eines  Terpenes 
mit  vorwiegend  Cymol.  Letzteres  bildet  sich  aus  ersterem  durch 
weitere  Einwirkung  des  Phosphorpentasulfides  :  CioHi«  -|-  S  = 
HsS  -f"  C10H14.  Dafs  Phosphorpentasulfid  in  dieser  Weise  aut 
Terpene  reagirt,  hat  Wright  durch  Versuche  mit  Terpen  aus 
Terpentinöl  und  mit  Hesperiden  (Siedep.  178^)  (4)  nachgewiesen. 
Aus  beiden  Terpenen  erhielt  Er  ein  mit  dem  bekannten  iden- 
tisches Cymol. 

Ä.  H.  Church  (5)  fand   für  das  aus  dem  Nelkenöle  abge- 
schiedene Terpen,  nachdem  dasselbe   wiederholt  im  Wasserstoff- 
strome über  Natrium  destillirt  worden  war,  den  Siedepunkt  253*9^ 
(corr.),   das  spec.  Gew.  bei  15^  0*900   und  die  Dampfdichte  7*7 
(Luft  =1).    Er   giebt  ihm  demnach    die  Formel  Ci6Hs4.     Das 
durch  Kalilauge   aus   dem  Nelkenöle  gewonnene  Eugenol  siedet 
bei  251*8^  (corr.)  und  hat  das  spec.  Gew.  1*066.    Durch  Einwirkung 
von  Aetzbaryt  auf  Eugenol  bei  hoher  Temperatur   wurde   ein 
Destillat   erhalten,    von    dem   beim    Fractioniren   eine   gröfsere 
Quantität  bei  262*5<'  (corr.)   überging ;   dieser  Theil   des  Destil- 
ktes  zeigte  die  Zusammensetzung  des  MethyleugenoU  und  lieferte 
bei  der  Oxydation  Dimethoxybenzoesäure ;    der  Siedepunkt   des 
MethyleugenoU  liegt  bei  237  bis  239^    daher  Church  das  Pro- 
doct  der  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  Eugenol   flir  eine  mit 
dem  Metbyleugenol  isomere  Verbindung  hält. 


(1)  Jahresber.  f.  18S0,  480;  f.  1872,  816.  —  (2)  Cham.  800.  J.  [2]  1», 
619.  _  (8)  Chem.  800.  J.  [2]  IS,  620.  —  (4)  Jahretber.  U  1871 ,  806.  — 
(5)  Chem.  800.  J.  [2]  IS,  118. 
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g54  PfeffennfliusOl.  —  BoBeaöl.  —  Myristunn. 

J.  Mackay  (1)  giebt  eine  Zusammenstellung  aller  bisher 
gemachten  Untersuchungen  über  das  japanesiache  PfefenmxA 
und  fügt  einige  neu  beobachtete  Eigenschaften  des  flüBsigeo 
Oeles  bei  :  1  Th.  des  Oeles  löst  sich  leicht  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  8  Tb.  rectificirten  Weingeistes.  Das  englische 
Pfeffermünzöl  hält  Mackaj  für  das  beste,  dann  Ififst  er  d« 
japanesische  und  erst  dann  das  amerikanische  folgen.  Das  flüs- 
sige Oel  löst  auch  bei  gelinder  Wärme  leicht  festes  Oel  (Pfeffer- 
münzcampher) auf;  beim  Abkühlen  scheiden  sich  Erystalle  des 
letzteren  aus. 

H.  von  Schlagintweit- Sakülünski  (2)  theiltmit,dsis 
in  Indien  und  Kaschmir  die  Rosen  mit  Wasser  in  thönemeo 
oder  Metallretorten  durch  mittelst  eines  Bambusrohres  eiDge- 
leiteten  Wasserdampf  destillirt  werden,  das  condensirte  BoMtt- 
Wasser  wird  mit  Bösen  gemengt  und  nochmals  destillirt;  beim 
Abkühlen  dieses  Destillates  scheidet  sich  an  dessen  Oberfläche 
eine  feine  Schichte  Rosenöl  ab.  Das  frisch  abgenommene  Oel 
ist  grünlichgelb;  trüb,  nach  dem  Klären  ist  es  im  flüssigen  Zu- 
stande hellgelb,  lebhaft  glänzend ;  bei  25^,  selbst  schon  bei  28* 
erstarrt  das  Oel;  der  feste  Theil  des  Oeles  ist  geruchlos. 

F.  A.  F 1  ü  c  k  i  g  e  r  (3)  theilt  Seine  (4)  Untersuchungen  über 
das  Myristicin  ausführlicher  mit.  Durch  Destillation  von  MuJeat- 
nüssen  wurde  auf  der  Oberfläche  des  Destillates  ein  Oel  und 
eine  krystallinische  Substanz  erhalten ;  dieselbe,  mit  kaltem  Wein- 
stein  gewaschen  und  aus  heifsem  Alkohol  wiederholt  nmkiTStit 
lisirt,  erschien  in  farblosen  glänzenden^Krystallblättcben,  welche 
nach  längerem  Aufbewahren  den  ihnen  ursprünglich  eigenthüm- 
liehen  Muskatnufsgeruch  verlieren,  in  Wasser  unlöslich  sind  und  bei 
54*6^  schmelzen.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  schwach  saner. 
Durch  ätzende  Alkalien,  sowie  durch  kohlens.  Alkali  in  weis- 
geistiger  Lösung  werden  die  Krystalle  verseift,  aus  der  Seife 
wird  durch  Säuren  unverändertes  Myristicin  abgeschieden.    Dit 


(1)   Pharm.  J.  Trans.  [8]  ft,    826.  ^   (8)   N.  Rep.  Pharm.  »4*    129.- 
(S)  N.  Rep.  Pharm.  S4,  218.  —  (4)  Vgl.  Jahrosber.  f.  1874,  917. 
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Analyse  ergiebt  die  Formel  CuHssOi.  Die  besprochenen  Ery- 
Btalle  sind  demnach  Myrütioinsäure.  Ein  entsprechend  ange- 
stellter Versuch  ergab,  dafs  in  den  Mnskatnüssen  eine  geringe 
Quantität  freier  Mjrisiicinsäure  vorhanden  ist. 

S.  A.  Goldschmidt  (1)  giebt  Eigenschaften  einiger  Oele 
so,  deren  Kenntnifs  zum  Nachweise  von  Verfälschungen  benutzt 
werden  kann  :  1.  Specif.  Gew.  bei  15^.: 


Tai^a  (OfeNi) 

0-9008 

Buekmif$öl 

0-9207 

0-9160 

Setitmöl 

0  9285 

0-9169 

WaU/Uchihrßn 

0*9240 

Wmi9r^IMdl 

0-9154 

Mohnöl 

0-9268 

Sommer-Rüböl 

0-9167 

Hanföl 

0-9270 

RrdntifMöl 

0-9170 

Leberihran 

09270 

OUvendl 

0-9170 

BaumwoUtamenöl 

0  9306 

Mandelöl 

0-9180 

Leintamenöl 

0-986. 

Animalische  Oele  werden  durch  Chlor  braun ,  vegetabilische 
&rblo8.  Verfälschungen  mit  iSesamöl  werden  entdeckt,  indem 
man  10  g  des  zu  untersuchenden  Oeles  mit  5  g  Schwefelsäure 
und  5  g  Salpetersäure  mischt;  die  Mischung  wird  grasgrün. 
Aus  dem  Grade  der  Temperaturerhöhung  beim  Mischen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  sollen  Verfälschungen  des  Olivenöls 
mit  anderen  Oelen  erkannt  werden  können.  BUböl  wird  entdeckt, 
mdem  man  die  ätherische  Lösung  des  Oels  mit  einigen  Tropfen 
alkoholischer  Silbernitratlösung  mengt,  es  tritt  Schwarzfärbung 
ein.  Keines  Olivenöl  mit  einer  Auflösung  von  Salpeters.  Queck- 
silber innig  gemengt,  giebt  eine  homogene  Mischung,  bei  Gegen- 
wart von  Erdnufsöl  entstehen  schwarze  Streifen. 

S.  Cloez  (2)  bestimmte  einige  Eigenschaften  des  Oeles 
der  Samen  vom  chinesischen  Oelbaum,  Elaeococca  vemida.  Die 
Samen  liefern  durch  Pressen  oder  Extrahiren  mit  Aether  oder 
Schwefelkohlenstoff  etwa  35  Proc.  eines  fast  farblosen  und  ge- 
schmacklosen Oeles  von  dem  specif.  Gew.  09362  bei  15^;  selbst 
durch  Abkühlen  auf  — 18^  wird  das  Oel  nur  dickflüssig,  nicht 
kijstaliinisch.    Durch   Einwirkung   von  Sauerstoff  bei   höherer 


(1)  Am.  Chainut  •,  107.  —  (2)  Compt.  rend.  61,  469. 
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Temperatur,  sowie    durch   Einwirkung   der  Sonnenstrahlen  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoif  wird  das  Oel  allmählich  fest 

F.  Mejer  (1)  fand  bei  der  Untersuchung  des  ^6tte9,  weldiei 
durch  Aether  aus  den  Samen  von  Strychnoa  nux  vomica  extrahiit 
worden  war,  dafs  dasselbe  aus  den  Gljceriden  der  Oeleiore, 
Caprinsäure,  Caprjlsäure,  Capronsäure,  Buttersäure,  Palmitiii- 
säure  und  einer  7689  Proc.  Kohlenstoff  enthaltenden  S&ure 
besteht,  welche  letztere  einen  höheren  Schmelzpunkt  zeigt,  ib 
die  Stearinsäure. 

Ad.  Kopp  (2)  hat  aus  einer  grauen  filzigen  Masse,  welche 
sich  durch  die  Thätigkeit  eines  Insectes  auf  Buchenrinde  ge- 
bildet hatte,  mit  Schwefelkohlenstoff  eine  tütuAsartige  Suhtam 
extrahirt,  die  bei  SP  bis  82^  schmilzt  und  bei  100<»  nichts  an 
Gewicht  verliert;  die  Analyse  ergab  Zahlen,  wie  sie  die  Zasam- 
men Setzung  der  CeroHnsäure  verlangt;  das  Wachs  zeigte  keine 
saure  Beaction  und  wurde  durch  Kochen  mit  wässeriger  und 
alkoholischer  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

W.  L.  Harri  so  n  (3)  erhielt  bei  der  Untersuchung  dei 
Balsams  von  Liquidamhar  styra^ßua  Styrol,  Zimmtsäurej  Stjfraek 
und  ein  dunkelbraunes,  fast  geruch-  und  geschmackloses  flan, 
welches  in  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich,  in  Schir^- 
koblenstoff  unlöslich  ist. 

J.  M.  Maisch  (4)  betrachtet  nach  den  UntersuchoogeB 
Harrison's  die  Balsame  von  Liquidamhar  styrcLcißua  und f<m 
Ldquidambar  Orientale  als  identisch  und  schreibt  den  Unterschied 
im  äufseren  Aussehen  einem  Wassergehalte  des  Balsams  voo 
Liquidamhar  Orientale  zu.  Um  aus  dem  Balsam  Styradn  und 
Zimmtsäure  rein  darzustellen,  empfiehlt  Maisch  Extraction  mit 
Petroleumäther,  aus  welchem  sich  ein  weifses  Gemenge  beider 
Substanzen  abscheidet,  dem  man  mit  Ammoniak  die  Zimmtsisi« 
entziehen  kann.  Wenn  auf  Stjracin  längere  Zeit  Hitze  einge- 
wirkt hat,  so  geht  dasselbe  erst  nach  sehr  langer  Zeit  ans  den 
amorphen  in  den  krystallinischeu  Zustand  über. 


(1)  RasB.  Zeitsohr.  Pharm.  1876,  417,  449.  —  (»)  Arofa.  Ffaann.  [8]  Y,  & 
—  (8)  Arch.  PhArm.  [8]  B,  541.  —   (4)  Daselbst,  546. 


FltMger  Storaz.  g57 

W.  Miller  (1)   empfiehlt  zur  Verarbeitnsg   von  flüssigem 
Stcrax  folgendes  Verfahren.    Nachdem    durch  Destillation    mit 
Wasserdampf  das  Btyrol  abgeschieden  ist,  wird  zu  dem  harzigen 
Bttckstande  ein' Zehntel  seines  Gewichtes  von  krystallisirter  Soda 
xngesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt;  bis  die  Masse  nicht 
mehr  schäumt;    die   nach  dem  Erkalten   abgegossene  wässerige 
Flüssigkeit  liefert  auf  Zusatz  von  Salzsäure  die  Uauptmenge  der 
im  Storax  enthaltenen  Zimmtsäure  rein.    Der  Bückstand  von  der 
Behandlung  mit  Soda  wird  mit   einer  Lösung  von  1  Th.  Äetz- 
nstron  in  *40  Tb.  Wasser  erwärmt,  um  den  Best  der  Zimmtsäure 
Bu  lösen  und  das  Stjracin  von  der  Hauptmasse  des  Harzes  zu 
befreien ;  die  alkalische  Lauge  liefert  beim  Absättigen  mit  Säure 
eine  sehr  unreine  Zimmtsäure.    Die  rohe  Styracinmasse,  welche 
oach  Behandlung  des  Storaz  mit  Soda  und  Aetznatron   zurück- 
bleibt,  giebt   an   kalten  Alkohol   beträchtliche   Quantitäten   ab, 
nach  Entfernung   des  Alkohols  aus  der  filtrirten  Lösung  bleibt 
eine  braune  amorphe  Masse,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol   gereinigt  und    durch  Behandeln   mit  heifsem 
Wasser  von  Zimmtsäure   befreit  wird;   das  im  heifsen  Wasser 
unlösliche  mit  alkohoUscher  Kalilauge  verseift    liefert  Zimmt- 
säure und  eine  in   prismatischen  Säulchen  krystallisirende  Ver- 
bindung yon  der  Formel  C7xHtii08K  -f-  aq,   welche  beim  Zer- 
Jagen mit  Schwefelsäure  die  Verbindung  CrsHutOs  giebt;  diese 
Kaltverbindung  dürfte  ein  Alkoholat  sein,  das  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure   in   den  betre£fenden  Alkohol  übergeht    Das 
rohe  ßijfracin,  das  nach  der  Extraction  mit  kaltem  Alkohol  übrig 
bleibt^    wird  am  besten   durch  Umkrystallisiren   aus  heifsem  Al- 
kohol^  Abpressen   der  Krystallisationen    zwischen   Filtrirpapier 
imd  Behandeln  mit  kaltem  Alkohol  von  dem  anhängenden  Harze 
gereinigt;    das  so  erhaltene  reine  Product  zeigt   den   Schmelz- 
frankt  44fi.     Durch  Einwirkung   von  Brom  auf  Stjracin  wurde 
das    Bi^acinbramür  CisHieBrsOs  in  farblosen  Blättchen    vom 
Schmelzpunkte  15lo  erhalten.    Miller  gelangt  auf  Grund  von 


(1)  N.  Bep.  Fhsrm.  MI,  1. 
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VerBuchen  über  die  Constitution  des  StTracinbromün  za  der 
Ansicht;  dafs  die  Anlagerung  der  beiden  Bromatome  am  Alko- 
holradioale  stattfinde;  was  durch  die  folgende  Formel  ansgedriickt 
wird  : 

CH      CHBr 

II  I 

CH      CHBr 

I  I 

COO— CH,. 

Durch  Behandeln  von  Btyrol  aus  flttssigem  Storax,  Btgrol  an 
MetdHyrol  und  Ginnamol  mit  saurem  schwefligs.  Natron  ent- 
stehen in  allen  drei  Fällen;  jedoch  unter  etwas  yerschiedeDett 
Bedingungen;  Krystalle ;  die  nähere  Constitution  der  dabei  ge- 
bildeten Phenyläthylsulfonaäure  konnte  noch  nicht  ermittelt  werden. 

6.  Brujiants  (1)  erhielt  bei  der  Destillation  yon  (!(ob- 
phanium  mit  Kalk  aus  einer  eisernen  Röhre  Oase  von  der  Zs- 
sammensetzung  CoHtn^.);  Propylen;  Amylen ;  Aceton  und  men 
Körper  von  der  Zusammensetzung  C5H10O. 

W.  Craig  (2)  hat  über  die  Wirkung  der  Aloö  Folgeodee 
mitgetheilt.  Alotn  in  Lösung  längere  Zeit  der  Luft  ausgeaetst 
erleidet  chemische  Veränderungen  (vielleicht  durch  Oxydatian), 
ohne  seine  physiologische  Wirksamkeit  zu  verlieren ;  neines^  voa 
Aloin  vollkommen  befreites  Aloiharz  wirkt  nicht  purgirend  und 
ist  auch  nicht  die  Ursache  der  Bauchschmerzen;  welche  beim 
Einnehmen  mancher  AloSsorten  entstehen;  es  dürften  VerfU- 
schungen  die  Ursache  sein.  Das  Aloin  ist  ein  wirksamei  Ab- 
führmittel und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das  wirksame  Priocip 
der  Aloö. 

A.  Hess  (3)  untersuchte  mehrere  Sorten  von  känffichett 
Seammonium*^  Er  fand  in  einigen  derselben  mehrere  Proc  Qcfb* 
säure.  Zur  Darstellung  eines  gleichförmigen  Präparates  empftekl 
Er  die  Behandlung   der  im  Handel  vorkommenden  Sorten  flA 


(1)   Deotaoh.  oh.  Ges.  Ber.  1875 ,    1468.  —   (S)   Pbann.  J.  IVm.  (I]  ^ 
837.  —  (8)  Arcb.  Phiurm.  [3]  B,  828;    Phann.  J.  Tnuu.  [8]  %,  18t. 
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ihrer  vierfachen  Gewichtsmenge  kalten  Alkohols  und  Anwendung 
TOD  Thierkohle. 

Flückiger  (1)  fand^  dafs  das  ätherische  Oel  der  von 
Fmda  aüiacea  abstammenden  Asa  ftBtidii'Art  auch  schwefel- 
haltig ist 

£.  Hirsch  söhn  (2)   hat  ausführliche  Mittheilungen   über 

Oalhanum  und  ^fnm<mtaÄ;^mm  veröffentlicht.    Den  eigentlichen 

üntersnchungsresultaten  gehen  mehrere  Kapitel  über  Historisches, 

Abstammung,  Gewinnung,  die  im  Handel  vorkommenden  Sorten 

uid  die  chemische  Zusammensetzung  voraus.    Untersucht  wurden 

24  Sorten  Galbanum  und  20  Sorten  Ammoniakgummi.    Es  wurde 

antersucht  das  Verbalten  zu  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Chlor- 

kalkldsung.      Quantitativ    wurden    bestimmt  :    die    Asche,    das 

flüchtige  Oel,   das   in  Petrolenmäther,   in  Aether,   Alkohol  und 

Wasser  lösliche.    Bei  unverfälschten  Sorten  darf  Petroleumäther 

lidchstens  1  Proc.  vom  Gewichte  der  Gummiharze  lösen  und  die 

Lösung  darf  keinen  schwefelhaltigen  Körper  enthalten^  widrigen* 

falls  Sagapen  oder  Äaa  fcetida  als  Verfälschung  vorhanden  sind. 

Bei  guten  persischen  Sorten   beträgt  das  in  Petroleumäther  und 

Aether  lösliche   mindestens   65  Proc,   bei   levantischen   Sorten 

63  Proc,  bei  Galbanum  in  massis  60  Proc,   bei  Ammoniak  in 

gniÜB  66  Proc,  in  massis  55  Proc.    Der  Aschengehalt    beträgt 

bei  guten  persischen  und  levantischen  Sorten  in  Körnern  höch- 

^ns  4  Proc,   in  Massen  6  Proc,    beim   Ammoniak   höchstens 

3  Proc.     Persisches  Galbanum   wird    durch  Salzsäure    gelbroth 

la  roth  übergehend,  levandsches  violett   gefärbt;  die  Petroleum- 

itheraaszüge    mit  Salpetersäure   versetzt   geben    bei   persischen 

Galbanumsorten   rosenrothe,   bdi  levantischen  violette  Färbung. 

Persieches  Ammoniakgummi  wird  durch  Chlorkalklösung  orange 

geßtibi,  afrikanisches   bleibt   ungefiLrbt.     Alle  Galbanumsorten 

UeibeD  auf  Zusatz   von  Chlorkalklösung   ungefllrbt.     In  beiden 

Chimmiharzen  fismd  Hirschsohn  :  ätherisches  Oel,  verschiedene 


(1)    Pharm.  J.  Trang.   [8]  S,    401.  —    (2)   Rom.  ZeitBobr.  Phann.   1875, 
S25,  257»  SS9,  881,  868,  886. 
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Harze,  Gummi,  Zocker,  Dextrin,  bassorinäbnliche  Materien,  beim 
Galbanum  und  afrikanischen  Ammoniak  überdiefs  Umbelliferon 
und  im  persiBcben  Ammoniak  einen  phloridzinartigen  Körper. 
Auch  über  Sagapen  und  Opoponax  hat  Hirschsohn  Unter- 
suchungen angestellt,  da  diese  beiden  zur  Verfillschung  von  Gal- 
banum und  Ammoniakgummi  verwendet  werden.  Beim  Be- 
feuchten mit  Alkohol  und  Uebergiefsen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure lösen  sich  alle  Sorten  von  Sagapen  mit  dunkelbrauner 
Farbe,  bisweilen  wird  die  Lösung  an  den  Bändern  carminroth, 
auf  Zusatz  von  Alkohol  geht  die  Farbe  in  hellbraunroth,  violett, 
bisweilen  blau  über.  Chlorwasserstoff,  den  mit  Alkohol  befeuch- 
teten Sagapenproben  zugesetzt,  bewirkt  gelbrothe,  bisweilen 
rosenrothe,  in  violett,  blauviolett,  ja  selbst  blau  übergehende 
Färbung.  Durch  Destillation  mit  Wasserdampf  wurden  aus 
Sagapen  7*5  Proc.  eines  schwefelhaltigen  knoblauchartig  riechen- 
den Oeles  erhalten.  Petroleuroäther  löst  vom  Sagapen  mehr  als 
vom  Galbanum  und  Ammoniak,  das  gelöste  besteht  aus  äthe- 
rischem Oel  und  Harz  und  ist  schwefelhaltig.  Opoponaz  mit 
Alkohol  befeuchtet,  mit  Schwefelsäure  Übergossen,  liefert  eine 
gelbe  Lösung,  welche  auf  Alkoholzusatz  hellgelb  wird.  Salz- 
säure giebt  eine  hellgelbe  Lösung,  Chlorkalk  bringt  keine  sicht- 
bare Veränderung  hervor.  Petroleumäther  löst  1  bis  3  Proc 
einer  schwefelfreien  Substanz,  welche  sich  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure mit  gelber,  in  schwach  rosenroth  Übergehender  Farbe 
löst.  Durch  trockene  Destillation  wird  aus  Opoponax  kein  Um- 
belliferon erhalten.  Alkohol  löst  vom  Opoponax  mindestens 
10  Proc.  auf. 

F.  A.  Flückiger  (1)  erhielt  sub  dem  Elemihara  das  schon 
von  Baup  (2)  dargestellte  Bryatdin  durch  Fxtrahiren  mit 
22  proc.  Weingeist  und  Umkrjstallisiren  aus  eben  solchem  Wein- 
geist; durch  Destillation  mit  Wasser  stellte  Er  das  ätherische 
Oel  dar  und  durch  Extrahiren  des  rückständigen  Harzes  mit 
heifsem  Alkohol  trennte  Er  das  krystallisirende  Harz,  das  ^myrm 


(1)  N.  Bep.  Phann.  »4,  280.  ^  (2)  Jahresber.  f.  1851,  628. 
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Biop's,   von   dem   amorphen  HarZ;  indem  beim  Erkalten  der 

weingeifltigen  Lösung  sich  das  erstere  ansscheidet,  während  das 

letstere  gelöst  bleibt.    Beines  Bryoidin   krystailisirt  in  gläneen- 

dsD  Prismen,  schmilzt  bei  135  bis  136^  sablimirt  leicht;  es  löst 

sich  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Äether,  Essig- 

linre,  Elemiöl  und  Glycerin,  ziemlich  schwierig  in  Wasser.   Durch 

trockenes  salzs.  Gas  wird  Bryoldin  roth,  dann  violett,  blau  und 

saletzt  grün,    wobei  die  Masse   flüssig  wird.    Die  Analyse  des 

Bryoidins  fbhrt  zur  Formel  2  (CioHu)  +  3  HsO.    B  a  u  p '  s  Breidin 

dOrfte  mit  reinem  Bryotdin  identisch  sein.    Das  BryoSdin  hat  in 

seinem  allgemeinen  Verhalten  Aehnlichkeit  mit  der  aus  Terpin 

durch  Schmelzen    erhaltenen   Verbindung  CioH«oOs*     Die  Be- 

stindtheile  des  Elemi   lassen  sich  in   folgenden  Zusammenhang 

bringen  : 

Aetheiitehas  Oel  CfoHi« 

KxyBtaUifirtes  Htm  (AmTrin)  2  (CioHtt)  +     HtO 

Amorphes  Han       ...  3  (G|oHt«)  +  3  H,0 

BryoSdin  ....  2  (G|oH|«)  +  8  HtO. 

J.  B.  Batka  (1)  beschreibt  die  äufseren Merkmale  der  ver- 
schiedenen Sorten  von  TacamahiiC'  und  Antme-Harz  und  be- 
spricht deren  wahrscheinliche  Abstammung.  In  dem  gelben  Taca- 
MoAoc  fand  Er  einen  krystallisirten  Körper,  das  Tacamahctciny 
▼elches  in  Aether,  wässerigem  Alkohol,  Ammoniak,  Kalilauge 
onlöslich,  in  heifsem  absolutem  Alkohol  wenig  löslich  ist,  durch 
Salpeters&ure  nicht  verändert,  jedoch  von  Schwefelsäure  gelöst 
wird  unter  Violettf&rbung. 

£.  Masing  (2)  untersuchte  das  LärckenachwamnJiarz, 
welches  durch  Extraction  des  LärohenechtDamms  mit  9öproc. 
'■  Weingeist  gewonnen  wird ;  dasselbe  besteht  aus  mindestens  vier 
i  verschiedenen  Harzen.  Der  in  kaltem  Alkohol  schwerlösliche 
[felblichweifse  Antheil  läfst  sich  durch  Chloroform  in  zwei  ver~ 
[idbiedeDe  Bestandtheile  trennen;  der  in  Chloroform  unlösliche 
ITheil  hat  die  Zusammensetzung  C41H77O89  schmilzt  bei  c.  125^^ 
löst  sich  in  903  8  Th.  Alkohol;  der  in  Chloroform  lösliche  Theil 

(1)  N.  Bep.  Pharm.  S4,  698.  —  (i)  Arob.  Pharm.  [8]  S,  111. 
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bat  die  Zusammensetzung  CeHioO^  schmilst  bei  c  90*,  löst  sick 
in  130  Th.  Alkohol.  Das  in  d5proc.  Weingeist  leicht  lösliche 
Harzgemenge  von  rother  Farbe  ergab  bei  der  Analyse  69*16 
Proc.  Kohlenstoff;  9*44  Proc.  Wasserstoff;  es  ist  auch  in70proc 
Weingeist  leicht  löslich  und  wird  daraus  durch  Wasser  mm 
gröfsten  Theile  gefallt.  Das  in  Wasser  gelöst  bleibende  ergab 
61*91  Proc.  Kohlenstoff,  8'11  Proc.  Wasserstoff;  demnach  bestoiit 
der  in  Weingeist  leicht  lösliche  Antheil  des  Lärchenschwamm- 
harzes  aus  mindestens  zwei  verschiedenen  Substanzen.  Durdi  an- 
haltendes Kochen  des  Lärchenschwammharzes  mit  Kalknfldi 
scheint  eine  chemische  Veränderung  desselben  bewirkt  zu  werden. 
Der  im  Filtrate  durch  Salzsäure  erzeugte  Niederschlag  ÜÜst  nek 
durch  Chloroform  in  zwei  Substanzen  zerlegen.  Der  in  Ctian' 
form  unlösliche  Körper  zeigt  die  Zusammensetzung  Ga»H||0«, 
löst  sich  in  166  Th.  Alkohol;  der  in  Chloroform  lösliche  Be- 
standtheil  hat  die  Zusammensetzung  Cs^HssOe;  löst  sidi  in 
47'8  Th.  Alkohol ;  beide  Substanzen  haben  einen  höheren  Kohlen- 
stoffgehalty  als  das  weifse  Harz  des  Lärchenschwammes ;  der 
nicht  in  Lösung  übergegangene,  durch  Salzsäure  vom  Ealk- 
hydrat  getrennte  rothe  Rückstand  hat  einen  niedrigeren  Kohlen- 
stoffgehalt, als  das  rothe  Harz.  Das  weifse  Harz  des  Lirdi«B* 
schwammes  ist  geschmacklos,  das  rothe  Harz  intensiv  bitter. 
Durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  wird  aus  dem  Lärcben- 
schwammharze  kein  Zucker  erhalten.  Unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  befindet  sich  UmbeUiferon,  DasLärdien- 
schwammharz  setzt  der  Einwirkung  concentrirter  Salpeterrihira 
ziemlich  bedeutenden  Widerstand  entgegen;  zu  den  Producta 
der  durch  Erwärmen  unterstützten  Reaction  gehören  PikrinsSon 
und  Bernsteinsäure. 

Hostmann  und  F.  A.  Flückiger  (1)  haben  das  üntm^ 
harz  untersucht,  welches  häufig  in  heidnischen  Grabstätten  eiek 
findet;  dasselbe  besteht  aus  einer  dunklen  amorphen  Maai% 
welche  bei  100<>  weich  wird,   ohne  zu  schmelzen   und  einen  ai 


(1)  Arch.  Pharm.  [8]  9 ,  1. 
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Storax  erinnernden  Geruch  verbreitet.  Das  Harz  verbrennt  mit 
rofsender  Flamme  und  hinterlftTst  1*58  bis  1*66  Proc.  Asche^ 
welche  mit  Salassäure  nicht  braust,  alkalisch  reagirt  und  Mangan 
entbSlt  Petroleumäther,  sowie  Weingeist  lösen  von  dem  Harze 
wenig  auf,  Schwefelkohlenstoff  löst  mehr,  Aether  nimmt  unge- 
fthr  60  Proc.  der  Substanz  auf.  Das  durch  Aether  extrahirte 
Harz  ergab  bei  der  Verbrennung  72*77  Proc.  Kohlenstoff,  9*26 
Proc  Wasserstoff.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Harzes 
wird  ein  braunes  Oel  erhalten,  in  welchem  sich  Pyrocatechin 
nachweisen  läfst.  Wird  das  Harz  mit  Kali  geschmolzen,  so  ent- 
steht ein  chinonartiger  Körper.  Aus  diesen  Besuhateu  läfst  sich 
nichts  Sicheres  über  die  Abstammung  des  Umenharzes  schliefsen, 
es  geht  nur  daraus  hervor,  dafs  es  mit  keinem  der  jetzt  ge- 
brinchlichen  Harze  identisch  ist 

E.  Patern6  (1)  hat  in  dem  ätherischen  Auszuge  von  Zeora 
Mrdida  var.  nach   dem  Auskrystallisiren    der  Usninsäure   noch 
swei  krjstallisirbare  Substanzen  aufgefunden,  die  Er  Zeorin  und 
Bordidin  nennt.    Ihre  Trennung  und  Reinigung  ist  der  geringen 
Quantität  (V4  Proc.  der  Flechte)  wegen  schwierig.    Die  ätherische 
Ldeung  wird   verdampft    und    der   braune  zähe  Bückstand  mit 
kaltem  Alkohol  behandelt,    welcher   eine   harzige  Substanz  ent- 
ternt    Der  Bttckstand  wird  mit  einer  zur  Lösung  unzureichen- 
den Menge  Alkohol  gekocht,  so  dafs  fast  alle  noch  vorhandene 
usninsäure   ungelöst  bleibt    Die  alkoholische  Lösung   scheidet 
beim  Erkalten  das  Zeorin    vermischt  mit  etwas  Usninsäure  aus, 
während  das  Sordidin  gelöst  bleibt  und  durch   weiteres  Concen- 
triren  gewonnen  wird.   Man  reinigt  das  Zeorin  durch  Behandlung 
mit  Chloroform  oder  durch  Kochen  mit  Kalilösung,   welche  nur 
die  Usninsäure  löst  und  krystallisirt  es  dann  aus  Aether- Alkohol  um. 
Sa  bildet  sehr  kleine,   aber  vollkommen  deutliche,   farblose  und 
I  durchsichtige,   glasglänzende  Pyramiden   mit  hexagonaler  Basis. 
Sa  schmilzt   bei  230  bis  23  P   und   ist  unzersetzt  flüchtig.    In 
Alkohol,  Aether   und  Chloroform  ist  es   sehr  wenig  löslich,    in 


(1)  In  der  8.  S12  «ogeAhztoii  Abhsndlniig. 
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WasBcr  ganz  unlöslich.  Die  Analyse  fbhrt  za  der  Fonnel  GitHnO. 
Das  Zeorin  ist  eine  neutrale  Substanz^  welche  durch  ÄlkalieD 
nicht  angegriffen  wird.  Salpetersäure  löst  es  nnter  Entwicklung 
rother  Dämpfe  und  Bildung  eines  gelben^  in  Alkohol  onlöslicbeB 
Harzes.  Gegen  verdttunte  Schwefelsäure  ist  es  ziemlich  inder- 
standsfUhig.  Nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  kommt 
das  Zeorin  nahe  mit  dem  Betulin  (1)  überein.  —  Das  BorHiki 
stellt  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  fiirUofle 
und  durchsichtige  Prismen  oder  Nadeln  dar,  welche  bei  etwi 
180^  schmelzen  und  sich  unzersetzt  verflüchtigen.  Es  löst  nch 
nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Zuhih 
mensetzung  entspricht  der  Fonnel  CisHisOt. 


E.  W  i  1  d  t  (2)  hat  Versuche  ttber  die  Resorption  und  St 
cretion  der  Nahrungsbestandtheüe  im  VerdauungeJeanaU  in 
Schafes  angestellt.  Die  Bohfaser  erfiLhrt  vom  1.  und  2.  Msgta 
an  successive  Verminderung,  im  1.,  2.  und  3.  Jiagen  werdas 
10-81  Proc,  im  Labmagen  24*18  Proc,  im  Dünndarm  14-36  Procy 
im  Blinddarm  6*48  Proc.  resorbirt,  im  Oanzen  also  56*19  Proe. 
der  im  Futter  enthaltenen  Bohfaser.  Die  stickstoffireien  Elztrafr 
tivstofie  werden  in  den  drei  ersten  Magen  bis  zu  50  Proc  lurf 
durch  Mitwirkung  des  Blinddarmes  endlich  bis  70  Proc.  resorfairi 
Von  den  Eiweifsstoffen  werden  in  den  ersten  drei  Magen  H'äS 
Proc.  resorbirt,  dann  werden  aber  so  stickstoffreiche  Sifte  seeer^ 
nirt,  dafs  der  Dünndarm  fast  die  Hälfte  mehr  Eiweifaatoft 
enthält,  als  die  aufgenommene  Nahrung ;  im  Blinddarme,  Grimm- 
und  Mastdarme  findet  dann  weitere  Resorption  statt,  so  dafa 
66  Proc.   des  im  Futter   enthaltenen  Proteins   verdaut  werdeB. 


(1)  Gmelin,  9,  1810.  —  (2)  Chem.  Centr.  1675,  40,  67,  71. 
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■ 
Von  der  ELieselBäare  scheinen   im  Grimm-  and  Mastdarm  8  bis 

9  Proc  resorbirt   zu   werden.    Vom  Kali   werden  zunächst  bis 
66  Proc  resorbirt;  im  Dünndärme  findet  geringe  Secretion  statt^ 
dum  von  Neuem  Aufsaugung,  so  dafs  zum  Schlüsse  88*3  Proc. 
Kali  resorbirt  sind.    Vom  Natron  werden   schon  im  Beginn  der 
Verdauung    bedeutende  Mengen    secemirt,   im  Labmagen  wird 
reaorbirty  im   Dünndärme   wieder  ausgeschieden,    darauf   findet 
nach   und  nach   fast   vollständige  Resorption   statt.    Vom  Kalk 
werden  im  Labmagen  59'47  Proc.  resorbirt,  dann  wird  derselbe 
wieder   secemirt,    im   Mastdarminhalte    sind   28  Proc.  resorbirt. 
Die  Magnesia  scheint  sich  dem  Kalke  analog  zu  verhalten.    Für 
das  Eisen  ist   die   Resorption    in    den   drei   ersten  Magen  am 
gröfsten,  dann  fallt  dieselbe,  ist  im  Dünndarme   am  geringsten 
ond  steigt  darauf  noch  etwas.    Die  Phosphorsäure   erleidet  zu- 
nächst keine  Resorption,  weil   phosphorsäurereiche   Drüsensäfte 
sich  dem  Futter  beimengen,  im  Dünndarm   hat  der  Reichthum 
an  Phosphorsäure  seine  gröfste  Höhe  erreicht,  von  jetzt  an  findet 
Resorption  statt.    Der  Kreislauf  der  Phosphorsäure  ist  also  dem 
des  Kalkes  gerade  entgegengesetzt     Die  Schwefelsäure  wird  zu- 
nächst resorbirt,  im  Labmagen   bis  zu  74  Proc,   im  Dünndarm 
findet  plötzlich   bedeutende  Secretion,    dann   wieder  Resorption 
statt    Vom  Chlor  werden   in  den  drei  ersten  Magen  28  Proc. 
resorbirt,  im  Labmagen  findet  beträchtliche  Secretion  statt    Die 
Resorption   oder  Secretion  der  Gesammtasche  ist   abhängig  von 
der    gröfseren    oder    geringeren    Ausscheidung    der    einzelnen 
Mineralbestandtheile.    Im  Dünndarme,  wo  sich  an  dem  Verdau- 
ongaprocesse   eine   sehr   bedeutende  Menge  von   anorganischen 
Stoffen  beiheiligt,  ist  daher  der  Aschengehalt  um  46  Proc.  höher, 
ala  im  Futter;  zum  Schlüsse  sind  41  Proc.  Mineralbestandtheile 
reeorbirt 

M.  Schrodt,  R.  Pott,  O.Kellner  undH.  Weiske  (1) 
liaben  durch  Versuche  an  Hammeln  nachgewiesen,  dafs  in  Folge 
des  Bcheerena  eine  bessere  ÄU9nuUsung  des  FuU&rs  nicht  statt- 


(1)  Chem.  Centr.  1675,  761. 
jrabr«ab«r.  f.  Ohsai.  a.  s.  v.  fSr  1S7S.  5Ö 
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findet^  dafs  nach  dem  Scheeren  weniger  Wasser  consomirt  wird, 
dafs  nach  dem  Scheeren  der  Stickstoffumsatz  vermehrt,  der  Stick- 
stoffansatz  jedoch  vermindert  werde.  Die  Frefslast  steigt  nach 
dem  Scheeren  bedeutend  und  es  ist  daher  kaum  zu  bezweifeln,  da& 
überall  dort,  wo  nach  der  Schur  eine  stärkere  Production  ist 
Mastthiere  beobachtet  wurde,  dieselbe  von  der  eingetretenen 
gröfseren  Frefslust  und  gröfseren  Futterconsumtion  herrührte. 

M.  Schrodt,  ß.  Pott,  O.Kellner  und  H.  Weiske  (1) 
haben  durch  Fütterungs versuche  an  Hammeln  festgestellt,  dtls 
kleine  Mengen  von  arseniger  Säure  dem  Futter  beigab» 
einen  geringeren  SticJcstoffumsatz  und  bessere  AuenubBWug  in 
FiUtere,  sowie  einen  reichlicheren  Ansatz  van  Stickstof  yenn- 
lassen.  Die  bei  Arsengenufs  eintretende  Vermehrung  des  Lebend- 
gewichtes ist  zum  Theile  auf  Bechnung  von  Fleischansatz  n 
setzen. 

Bergeron  und  L.  THöte  (2)  haben  in  der  Leber  md 
den  Nieren  normaler  Menschen  verschiedenen  Alters  Kvffer  ii 
geringer  Menge  nachgewiesen.  Sie  nehmen  an,  dafs  dasselbe 
mit  den  Nahrungsmitteln  in  den  Organismus  gelange,  zum  TheSe 
wieder  ausgeschieden,  zum  Theile  aber  zurückgehalten  und  ii 
den  genannten  zwei  Organen  abgelagert  werde.  —  A.  De- 
vergie  (3)  bemerkt  dazu,  dafs  Er  schon  im  Jahre  1838  Mit- 
theilung über  das  Vorkommen  von  Blei  und  Kupfer  in  dec 
Asche  des  Magens  und  der  Eingeweide  des  Menschen  gemaebt 
habe. 

Rabuteau  (4)  hat  durch  Neutralisation  des  Magensaft 
mit  Chinin,  Eindampfen,  Behandeln  mit  Amylalkohol  und  Iht- 
stellen  des  krystallisirten,  in  Amylalkohol  gelösten  OhininsaliSi 
nachgewiesen,  dafs  die  freie  Säure  im  Magensafte  Salzs&ure  ist; 
Milchsäure  hat  Er  im  Magensafte  nicht  gefunden. 

W.  Epstein  und  J.  Müller  (5)  haben  den  Einflofs  tbi^ 
schiedener  Substanzen  auf  die  V^irksamkeit  des  Leberferme^iB 


(1)  Chem.  Centr.  1875,  777.  —  (2)  Compt  rend.  60»  »68.  —  (»)  ^^ 
selbst  91,  64.  ~  (4)  Compt.  rend.  90,  61.  —  (5)  Deatech.  eh.  Qm.  B«. 
1875,  679. 
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stadirt  Verdünnte  wässerige  Carbolsänrelösang  (1 :  300)  hindert 
die  Umsetzung  desGljcogens  in  Zucker  nicht;  wenn  man  frische, 
eerkleinerte  Leber  damit  zusammenbringt;  diese  Carbolsäure- 
lOBong  schützt  aber  die  Leber  vor  Fäalnifs  lange  Zeit.  5proc. 
Lösungen  von  Chlomatrium  und  schwefeis.  Natron  verhindern 
Qod  beeinträchtigen  die  Umsetzung  des  Leberglycogens  nicht; 
Alkalien  verlangsamen  die  Umsetzung,  Säuren  hemmen  sie  voll- 
ständig; bei  sehr  grofser  Verdünnung  verlangsamen  sie  dieselbe 
ooeh  sehr.  Die  Wirkung  der  Säuren  ist  nur  eine  vorüber- 
gehende; neutralisirt  man  dieselben,  so  kommt  die  Wirkung  des 
Fermentes  wieder  zur  Geltung.  Ob  auch  die  Kohlensäure 
hemmend  wirkt,  ist  nicht  mit  ToIIer  Sicherheit  ermittelt  worden. 
Die  Annahme  TiegeTs;  dafs  die  Umwandlung  des  Lebergly- 
cogens in  Zucker  mit  dem  Untergange  der  rothen  Blutkörperchen 
Bosammenhänge;  bestätigen  die  Versuche  von  Epstein  und 
Müller  nicht;  Sie  stellten  aus  der  mit  Carbolsäurewasser  be- 
feuchteten und  bei  30<>  eingetrockneten  Leber  durch  Extraction 
mit  Gljcerin  und  Fällen  mit  Alkohol  ein  der  Leber  eigenthüm- 
liches  Ferment  dar^  welches  leicht  und  rasch  Glycogen  in  Zucker 
überführt. 

D.  Scolosuboff  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  bei  Thieren, 
die  mit  Arsenik  vergiftet  wurden,  die  Hauptmasse  desselben  im 
Oehim  und  Mark  sich  findet,  während  die  Muskehi  nur  wenig 
davon  enthalten.  Er  empfiehlt  daher  in  gerichtlichen  Fällen  zur 
Auffindung  des  Arsens  das  Gehirn  zu  verwenden. 

A.  Boillot  (2)  empfiehlt  auf  Grund  von  Versuchen  das 
Otan  zum  Conserviren  von  Fleisch,  MUch  und  anderen  Nahrunge- 
müUln,  welche  leicht  dem  Verderben  ausgesetzt  sind. 

ü.  HuBBon  (3)  beschreibt  das  Aussehen  verschiedener 
Eämaiinverhindungen  unter  dem  Mikroskope;  so  die  Verbin- 
dungen mit  Jodwasserstoff,  Bromwasserstoff,  Borsäure,  Essigsäure. 
Sr  giebt  an,   dafs   man   auch   krystallisirte  Verbindungen   des 


(1)  BdIL  soc  ohim.  [2]  94,    194.  --   (2)   Compt    rend.   91,    1268.  — 
(8)  Compt  rend.  91,  477. 
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Hämatins    mit  Phenol,    Oxalsäure,    Valeriansäure ,   WeiDsänre, 
Citronensäare  und  Kieselsäure  erhalten  könne. 

G.  le  Bon  (1)  verwandelt  durch  ein  nicht  näher  beschrie- 
benes Verfahren  im  luftverdünnten  Räume  bei  Körpertempentor 
das  Blut  in  ein  Pulver,  welches  in  Wasser  vollkommeD  lödicb 
ist  und  durch  Pepsin  vollständig  verdaut  wird.  Er  empfiehk 
dieses  BltUpulver  als  sehr  nahrhafte  Substanz  zur  VerproviBD- 
tirung  von  Truppen. 

P.  Bert  (2)  hat  Versuche  angestellt  über  die  Absarptim 
des  Sauerstoffs  durch  Blut  bei  verschiedenem  Druck ;  dieselben 
fiihren  Ihn  zu  dem  Schlüsse^  dafs  eine  Verbindung  des  Hinio- 
globins  mit  dem  Sauerstoffe  existirt,  welche  durch  Schütteln  ▼»■ 
Blut  mit  Luft  von  gewöhnlichem  Drucke  erhalten  wird;  Ver- 
mehrung des  Druckes  vermehrt  nicht  den  Sauerstoffgehalt  diaeer 
Verbindung;  sie  bleibt  auch  constant,  wenn  der  Druck  auf  Vi 
Atmosphäre  herabgemindert  wird  bei  16^^  aber  bei  der  Tem- 
peratur des  Säugethierkörpers  zersetzt  sie  sich  in  dem  iinbt, 
als  der  Druck  vermindert  wird. 

A.  Gautier  (3)  verhindert  die  CoagulcUion  des  BbOeSf  ia- 
dem  Er  dasselbe  in  einem  mit  Kochsalzlösung  gefüllten  Gefifre 
auffängt  und  bei  8®  4Proc.  festes  Kochsalz  darin  auflöst;  durch 
ein  mit  Kochsalzlösung  benetztes  Filter  kann  er  die  Bludcügeldicn 
abfiltriren  und  erhält  das  Plasma  als  ein  fast  ungefärbtes  Fütrtt^ 
welches  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  nicht,  wohl  aber  ivf 
Wasserzusatz  coagulirt.  Das  Plasma  im  Vacuum  eingetrocknet 
und  im  trockenen  Zustande  selbst  auf  110^  erhitzt  verliert  nieht 
die  Eigenschaft;  zu  coaguliren.  Gautier  schlierst  aus  Seniei 
Versuchen,  dafs  die  Coagulation  des  Blutes  nicht  ein  Act  te 
Lebens  oder  Todes  sei  und  dafs  weder  die  Kohlensäure,  nodk 
die  anderen  gasförmigen  Bestandtheile  des  Blutes  dieselbe  be- 
wirken. 

£.  Mathieu    und  V.  Urbain  (4)  bemerken    dazu,   dtb 


(1)  Compt.  rend.  91,  526.   —    (2)   Compt.  rend.  SO,  7S8.  ~   (S) 
Boc.  chim.  [2]  9S,  580 ;    Compt  rend.  HO,  1860.  —    (4)  BaD.  loe.  ebin  H 
94,  483;     Compt.  rend.  91,  872. 
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die  Verldnderung  der  Coagvlation  des  Blates  bei  8®  und  dar- 
unter durch  Kochsalzzusatz  dadurch  erklärlich  sei;  dafs  vonKoch- 
salslöBungen  wenig  Kohlensäure  aufgenommen  werde  und  dafs 
bei  niederer  Temperatur  die  Kohlensäure  zum  Fibrin  geringe 
Anziehnug  besitze.  Sie  halten  Ihre  (1)  Ansicht  aufrecht,  dafs 
die  Kohlensäure  die  Ursache  der  spontanen  Blutcoagulation  sei 
und  dafs  das  Fibrin  während  des  Lebens  im  Plasma  gelöst  bleibe^ 
weil  die  Kohlensäure  in  den  rothen  Blutkörperchen  chemisch 
gebunden  sei. 

A.  Gautier  (2)  erwidert  darauf^  dafs  die  Kohlensäure 
nicht  die  Ursache  des  Coagulirens  des  BltUes  sein  könne,  denn 
1.  ist  das  Plasma  noch  coagulationsfähig,  wenn  dasselbe  auch  im 
Vacuum  eingetrocknet  und  1  Stunde  auf  110<>  erhitzt  worden 
war;  also  aller  freien  Kohlensäure  beraubt  ist;  2.  tritt  keine 
Goagnlation  eiu;  wenn  in  das  4  Proc.  Kochsalz  enthaltende 
Plasma  Kohlensäure  eingeleitet  wird,  obgleich  von  derselben  so 
▼iel  absorbirt  wird,  dafs  eine  ganz  beträchtliche  Fibrinausschei- 
dung erfolgen  müfste ;  3.  enthält  das  defibrinirte  Blut  eben  so  viel 
freie  Kohlensäure,  wie  das  fibrinhaltige^  dessen  Coagulation  man 
durch  Kochsalzzusatz  verhindert  hat. 

F.  Gl^nard  (.3)  zeigt,  dah  BltU  in  einer  an  beiden  Enden 
geschlossenen  Arterie  oder  Vene  einem  Thiere  entnommen  in 
dem  Gefäfse  wegen  der  Beschaffenheit  seiner  Wandungen  ge- 
raume Zeit  nicht  coaguHrt,  sei  es,  dafs  man  Luft,  Kohlensäure, 
Sauerstoff  oder  selbst  Schwefelwasserstoff  einwirken  läfst,  dafs 
aber  durch  die  Einwirkung  dieser  Gase  die  Coagulationsfahigkeit 
des  Blutes  nicht  aufgehoben  wird ;  denn  läfst  man  aus  dem  ge- 
dffiieten  Gef&fs  das  Blut  auf  eine  Schale  fliefsen,  so  wird  sehr 
bald  in  Folge  der  Berührung  mit  einem  fremden  Körper  Coagu- 
ktion  eintreten.  Das  Blut  ist  so  lange  lebend,  als  es  coagulations- 
fthig  ist,  die  Coagulation  ist  sein  Tod. 

E.  Mathieu  und  V.  Urbain  (4)  haben  bei  der  Wieder- 


(1)  Jahretber.  t  1874,  929.  —  (2)  Bull.  soc.  ohim.  [2]  94,  581 ;    Comp! 
niid.  91,  899.  —  (8)  Compt.  rend.  91,  102.  —  (i)    Comp!  rend.  91,  585. 


870  Bi«*- 

holung  der  Versuche  von  F.'Gl^nard  in  viel  kürzerer  Zei^ 
besonderg  bei  Einwirkung  von  Kohlensäure,  die  Coagulation  des 
Blutes  im  verschlossenen  Gef&fse  beobachtet;  Sie  nehmen  an, 
dafs  Gl^nard  vielleicht  bei  niedererer  Temperatur  arbeitete; 
dais  das  Blut  längere  Zeit  in  der  Eohlensäureatmosphäre  nicht 
coagulirC;  lasse  sich  dadurch  erklären,  dafs  die  Kohlensäure  dnrck 
die  Gefillswandung  nur  langsam  eintreten  könne  und  dafs  du 
Blut  bedeutende  Mengen  von  Kohlensäure  zu  absorbiren  Te^ 
möge. 

F.  Gl^nard  (1)  widerlegt  die  Einwendungen  von  Ht- 
thieu  und  Urbain^  indem  Er  durch  einen  Versuch  zeigt,  da& 
man  Plasma^  welches  durch  Absetzenlassen  in  dem  Blutgeftbe 
von  den  Blutkörperchen  getrennt  wurde,  eine  Stunde  lang  mH 
grofsen  Mengen  freier  Kohlensäure  direct  in  Berührung  lasaen 
kann^  ohne  dafs  Coagulation  erfolgt^  diese  tritt  jedoch  sofort 
ein^  wenn  man  das  Plasma  mit  fremden  Körpern  in  Berfibrong 
bringt,  also  z.  B.  aus  dem  Blutgefafse  in  ein  Glas  entleert 
Gl^nard  spricht  sich  dahin  aus^  dafs  die  Kohlensäure  bei  der 
spontanen  Blutgerinnung  keine  Rolle  spiele^  und  dafs  man,  wenn 
jede  andere  Ursache  der  Coagulation  ausgeschlossen  ist,  die  cot- 
gulirbare  Substanz  des  Blutes  mit  freier  Kohlensäure  in  B^ 
rübrung  lassen  kann,  ohne  dafs  man  Gerinnung  zu  bef&rcbten 
hätte. 

Or£  (2)  versichert,  dafs  man  Essigsäure^  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure, Salzsäure,  Phosphorsäure,  Alkohol^  nachdem  dieselben 
mit  Wasser  verdünnt  worden  sind,  einem  lebenden  Tbiere  in 
die  Blutge&rse  einspritzen  kann^  ohne  dafs  Coagul^aion  dee  Bbttm 
erfolgt 

A.  Berge ron  (S)  hat  Untersuchungen  ausgef&brt  über 
die  durch  Veränderungen  in  den  Gefäfswänden  bewirkte  Cot^ 
Icttion  des  Blutes. 


(1)  Compt  rend.  91 ,  897 ;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  94,  517.  —   (S)  Onpi 
rend.  91,  888,  990.  —  (8)  Compt.  rond.  91,  788. 
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Wirk.  d.  Oions  Auf  Bhit.  —  Vermehr,  rother  BlatkSrperohen.  —  Blut    gj^ 

J.  Doziel  (1)  theilt  Beobachtungen  über  die  Wirkung  des 
Ozons  auf  Blut  mit.  Die  Wirkung  des  Ozons  äufsert  sich  zu- 
meist auf  die  rothen  Blutkörperchen;  ihr  Farbstoff  wird  ausge- 
schieden, das  Blut  förbt  sich  nach  15  Minuten  dunkler;  defibri- 
oirtes  Blut  wird  bei  längerem  Einwirken  von  Ozon  in  dünnen 
Schichten  lackfarben;  nach  dieser  Veränderung  scheidet  das  Blut 
auf  Zusatz  von  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  keine  Hämo- 
gjobiükrystalle  ab.  Aus  deiibrinirtem  Blut  scheiden  sich  nach 
ISogerem  Durchleiten  von  Ozon  Flocken  aus^  welche  nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  vom  Fibrin  nicht  zu  unterscheiden  sind. 
Bei  fortgesetzter  Wirkung  des  Ozons  wird  das  Blut  schmutzig 
gelbgrün  und  endlich  farblos.  Die  Bildung  des  fibrinartigen 
Körpers  ist  wahrscheinlich  durch  die  Veränderung  des  Hämo* 
globins  bedingt  Hämatin  wird  durch  Ozon  gleichfalls  entfärbt. 
MitKohlenoxjd  vergiftetes  Blut  erlangt  in  kurzer  Zeit  die  Eigen* 
Schäften  normalen  Blutes,  wenn  Ozon  einwirkt^  es  scheidet  sich 
dabei  Kohlensäure  aus.  Kohlenoxydhaltiges  Blut  wird  durch 
Ozon  langsamer  entfärbt  als  normales  und  verliert  auch  nicht 
io  schnell  die  Fähigkeit,  Hämoglobinkrjstalle  abzuscheiden. 
Die  Veränderungen  der  Blutkörperchen  durch  Ozon  dürfen  nicht 
mit  denen  durch  Kohlensäure  identifieirt  werden. 

Z.  Pupier  (2)  constatirt  durch  eine  Reihe  von  Versuchen, 
dafs  durch  innerlichen  Gebrauch  von  doppelt-kohlens.  Natron 
oder  alkalischen  Mineralwässern  beim  Menschen  und  bei  Thieren 
das  Blut  reicher  an  rothen  Blutkörperchen  wird. 

Signol  (3)  hat  gefunden,  dafs  Blut  von  gesunden  Pferden, 
welche  erschlagen,  oder  durch  die  bei  der  Verbrennung  von 
Holzkohle  erhaltenen  Gase  erstickt  worden  waren,  wenn  es  nach 
dem  Tode  noch  wenigstens  16  Stunden  im  Cadaver  bleibt,  in 
der  Menge  von  24  Tropfen  Ziegen  oder  Lämmern  eingespritzt, 
auf  diese  Thiere  tödtliche  Wirkung  ausübt. 


(1)   N.   Rep.   Pharm.    94»   481.    —    (2)    Compt.   rend.   SO,    1146.    -> 
(9)  Compt  rend.  91,  1116. 
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Wirkung  gefftnlten  Blutes.  —  Fninenmilob.  —  Bfildi. 


V.  Feltz  (1)  hat  Versuche  ttber  die  Wirkung  von  gefenkm 
Blute  an  Thieren  angestellt^  welche  folgende  Resultate  «"gaben. 
Durch  Einspritzen  von  gefanltem  Blute  in  eine  Vene  ISfst  nck 
bei  Thieren  Septicämie  erzeugen.  Wenn  Luft  durch  ge&ohei 
Blut  selbst  längere  Zeit  durchströmt,  so  wird  die  giftige  Eigeo- 
Bchaft  desselben  dadurch  nicht  vermindert,  eine  Vermindenmg 
tritt  aber  ein,  wenn  man  reinen  Sauerstoff  durchströmen  lifit 
Wenn  aus  dem  Blute  die  Gase  ausgepumpt  werden  und  dsssielbe 
längere  Zeit  im  Vacuum  bleibt^  so  verliert  es  seine  giftigen  EigcD- 
schaften.  Feltz  ist  nicht  der  Meinung,  dafs  die  giftige  Substo» 
ein  Gas  ist.  In  allen  Perioden  der  Fäulnifs  und  selbst  nsck 
dem  vollständigen  Eintrocknen  an  der  Luft  behielt  das  Bhi 
die  Eigenschaft,  Septicämie  hervorzubringen. 

M.  Nencki  (2)  fand  die  directen  Methoden  zur  Bsstim* 
mung  der  Eiweifskörper  in  der  Frattemnüch  nnzuverlfissig  rai 
empfiehlt  daher,  die  Milch  mit  chroms.  Blei  einzutrocknen  uai 
dann  nach  Üumas'  Methode  die  Stickstoffbestimroung  txmor 
ftlhren.  Er  theilt  folgende  analytische  Resultate  ftir  Frineii- 
milch  mit  : 


Tag  nach  der                 1 

Biweifs  direot 

Eiwei&  aas  dem  gtfwoi 

Gebart 

geftmden 

Stickstoff  baieeki. 

13        .        .        . 

1-6 

2-26  Pioa 

18 

1-26 

2*26      . 

16 

1-26 

2-70      « 

4 

2-8 

819      « 

8 

1-8 

2-40      • 

9 

112 

2-94      , 

10        .         .        . 

112 

1-77      , 

4         .         .         . 

1*88 

2-76      . 

L.  Liebermann  (3)  hat  Untersuchungen  über  ienBUi- 
Stoff"  und  Eiweifsgehalt  der  Frauen-  und  Kuhmilch  ansgefUirt 
und  ist  zu  folgenden  ilesultaten  gelangt  Bei  der  Methode  voa 
B runner   sowie   von  Hopp  e-Seyler  entzieht  sich  ein  be- 


(1)   Compt  rend.  90,   568,    1888.  —   (2)   Deatooh.  oh.  Oes.  Ber.  169S. 
1047.  —  (8)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abth.)  99,  118. 
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iiüchtlicher  Theil  der  Eiweifskörper  der  Fällung,  die  Hai  dien - 
Bche  Methode  giebt  die  gesammten  MilciteiweirBstoffe;  auch  durch 
Tannin  können  alle  Eiweifsstoffe  der  Milch  gefallt  werden.  Es 
giebt  in  der  Milch  aufser  dem  Casein  und  Albumin  noch  einen 
Eiweifskörper;  der  von  den  beiden  genannten  verschieden  ist; 
andere  stickstoffhaltige  Substanzen  aufser  Eiweifsstoffe  existiren 
in  der  Milch  nicht.  Liebermann  zieht  aus  Seinen  Analysen 
auch  den  Schiufs^  dala  die  Angaben  von  Seegen  und  No- 
wak (1)  richtig  sind,  nach  welchen  zur  genauen  Bestimmung 
des  Stickstoffes  in  Eiweifskörpem  der  Stickstoff  als  Gras  abge- 
schieden und  bestimmt  werden  müsse. 

N.  G.  O.  Co  ad  (2)   untersuchte    4   Sorten   von  käuflicher 
MOek.    Er  fand  : 


Speo.  Gew. 

Fett 

Feste  Bestandtheile 

Nr.  1. 

1086 

8-24  Proc 

18-24  Proo. 

2. 

1080 

8-88     „ 

18-71      „ 

8. 

1028 

1-77      n 

11-89     , 

4. 

1029 

8*80      , 

18-41      . 

St.  Macadam  (3)  hat  66  Jft^dAproben  von  46  Kühen  aus 
Meiereien  in  Edinburgh  und  7  Milchproben  von  einer  Farm^  wo 
die  Etlhe  auf  einer  guten  Hutweide  ihre  Nahrung  fanden^  unter- 
sucht und  folgende  mittlere  Zahlen  erhalten  : 

Edinburgher  Milch  Yon  der 
MUoh  Farm 

Summe  der  festen  BestandtheUe    12-27  12*77  Proo. 

Fett 2*68  2-88      „ 

Asche 071  071      , 

Nach  den  einzelnen  Analysen  von  Macadam  wird  die  Oüte 
der  Milch  beeinflufst  durch  das  Futter^  das  Wasser  im  Futter^ 
die  Temperatur  des  Stalles,  die  Jahreszeit,  die  Race  der  Kuh, 
ihr  Alter,  die  Zeit  des  Kalbens  und  den  Oesundheitszustand. 
unverfälschte  Milch  aus  Stadt-Meiereien  sollte  nach  Maoadam 
haben  : 


(1)  Jahresber.  f.  1878,    915.  —   (2)    Am.   Chemist   •,   46-  —    (8)   Am. 
Chemift  ft,  419;  •>  80. 
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Mlloh. 


Das  speo.  Gewicht  nngeflUir 

108 

Rahm  nicht  unter  .        .        • 

6        Vol.-Proc 

Feste  Bestandtheile  nicht  unter 

11       Proc 

Fett                             «        »          . 

s 

Asche                           .        . 

0-65      . 

Voelcker  (1)  erhielt  bei  der  Untersuchung  der  Morgen- 
und  Ahend'Milch  von  der  Royal  Agricultural  College  Fann, 
Cirencester,  für  die  verschiedenen  Monate  im  Jahre  1863  folgende 
Resultate  : 


Jenaar 


Febmar 

» 
M&n 

April 

Mai 

» 
Jmii 

» 
JuU 


Beptember 


Ootober 


NoTcmber 


December 


CaseXn  u. 

MUch. 

Wasser 

Butter 

Albumin 

sncker 

Aaebe 

87-70 

3  60 

2-94 

6-82 

094 

87-40 

2-28 

2-87 

6*56 

0-» 

87-60 

3-68 

3-44 

544 

1-04 

86-40 

2-68 

8-37 

5-56 

H4 

88-60 

2-71 

2-48 

5-35 

0-91 

8816 

2-96 

2-62 

5-55 

0-17 

87-60 

3-16 

2-94 

5-60 

0-81 

8900 

2-47 

2-69 

5-08 

0-76 

88-20 

2-42 

8-12 

5-49 

0-77 

87-80 

2-71 

2-87 

5-85 

0-77 

87-80 

3*06 

800 

5-89 

0-7« 

87-80 

2-94 

2-87 

605 

0*84 

88-70 

2-22 

294 

5-88 

0-76 

87-80 

3-61 

2-81 

510 

0-66 

89-91 

1-99 

2-94 

4-48 

0^ 

90-70 

1-79 

2-81 

4-04 

0-6« 

87-60 

8-90 

2-87 

4*84 

0-79 

90  80 

2-99 

2-87 

8-76 

0-58 

8710 

8-41 

2-94 

5-41 

1-14 

86-80 

8-78 

8-19 

5-68 

1-1» 

86-70 

8-74 

2-87 

6-92 

0-77 

8600 

412 

3-62 

546 

0^ 

Morgens 

Abends 

Morgens 

Abends 

Morgens 

Abends 

Morgens 

Abends 

Morgens 
Abends 
Borgens 
Abends 
Morgens 
Abends 
Morgens 
Abends 
Morgens 
Abends 
Morgens 
Abends 
Morgens 
,1  Abends 

C.  A.  Cameron  (2)  hat  ifiTcAanalTsen  ausgeführt,  u.  s- 
40  Analysen  von  Milch,  welche  von  Ktthen  aus  Dubliner  Meiereien 
stammt,  14  StutenmilchsxiBAjsen  und  2  ßchweinmnächBnaljdV^ 
Er  erhielt  folgende  Mittelzahlen  : 


(1)  Chem.  Newi  S9,  26;  AoLChemist  ft,  412.—-  (2)  Gfaem.  Ne«sSl»H 


Mflob. 
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\  Knb  State  Sohweiii 

Wuser  8700  90-310  81-760 

Fett  400                         1066  6*880 

EiweilkkOrper  4*10                        1*968  6*180 

Zaeker  4-88                         6*286  6*886 

Mineral.  Stoffe  0-63                        0*897  0*896. 

N.  O  erb  er  (1)   untersuchte  Kuh-   und  Frauenmilch,     Er 

fand  : 

KnYunHch,  Fanenmileh 

Mittel  ane       ^  ^  ^ 

4ADAl7Ben  1.  2.  8.  4.  6.  6. 

Bpec.  Qewiöht  1*0262  1027  1081  1*029  1*028  1031  10216 

Aher  der  Fraa  —  88  J.      82         23  27  26          23 

WaMer  86*21  8802  86*22  84-86  8662  87*67  9817  Proa 

Butter  418  2*90      4*64  6-23  4*64  8*44  2*16     „ 

CuelD+Albiuiiiii     4*48  1*60      2*81  2*74  2*08  2*08  1*06     , 

Zocker  4*28  703       6*96  6*40  6  46  6*27  3*46     ,» 

fialse  0-86  0-31  0*41  0*76  0*22  0*67  0*14     „ 

Beeetion  sohwaoh        neotral  neatral  «Ik»-    neu-    neatral  neutral. 

saner  liech     tral 

A.  Wynter  Bljth  (2)  fand  in  der  Milch  einer  an  der 
Viehseuche  erkrankten  Kuh  Formelemente;  welche  die  Milch  ge- 
sunder Kühe  nicht  enthält ;  auch  die  chemische  Zusammensetzung 
fand  Er  verändert  : 

Milch- 
Wasser    Fett    Caseln  anoker  Asche 

Milch  geranderKflhe  enthält  im  Mittel  87*660  8*070  4160    4*760  0*730  Free. 

Milch einerKoh  am  I.Tage  d.Erkank.  91*239  0*890  2*899    4*809  0*668    „ 

.        »i,fi2.     „„         .        79*908  6010  14*880  0707     „ 

,        tt>>2.     ^„         „         86*820  3*888  9136  0*707     „ 

«        »>ii8.     «„         ff         87*676  0-891  8*948     7-162  0388     , 

,        II       «     I»     4.     .     .         ff         88  862  7*798  3*469    4669  0*212     « 

>  ««ii^^-sii         »         87*900     1062    "^70*876  0*662     » 
,        .iiii7.     ffff         ff         86*067     1*687         10*849           0*607     , 

>  »       «     »  14-     «     ;         n         68*883     8*961         11*478  0*679     « 

Die  Kttgelchen  des  Butterfettes    in  der  Milch  der  kranken  Kuh 
zeigten  das  Bestreben,  sehr  leicht  sich  mit  einander  zu  vereinigen. 


(1)  BnlL   soa  ehlm.  [2]  MB,   842.  —  (2)   Chem.  News  09,  244;    Am. 

caimnirt  •,  ase. 
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Milch.  —  Molke. 


J.  w. 

schriebene 

bestätigt; 

weichende 


Thomas  (1)  findet  das  von  Wynter  Blyth  bo- 
Aussehen  der  Milch  an  Viehseuche  erkrankter  Kübe 
die  chemische  Untersuchung  ergab   Ihm  folgende  ab- 
Resultate  : 


Biiloh  am  3.  Tage  der  Erkrankung 
5*    »         »  n 


II  II 

II  II 

II  n 

»  n 

n  »6. 


¥aa8er 

Fett 

Caseln 

Miloh- 
xucker 

Aldi« 

76-40 

9-91 

801 

4-69 

0-99 

78-38 

8-26 

8-22 

4-26 

0*89 

81-80 

7-01 

6-92 

4-47 

0-80 

82-89 

4-60 

600 

6-20 

0-81 

8404 

3-86 

5-48 

5-94 

0-7S 

86-87 

4*01 

408 

4*39 

0-70. 

J.  M.  Merrick  (2)  liefert  Beiträge  zur  Eenntnifs  der  ißZci- 
Verfälschung. 

Batti  (3)  beobachtete  Erkrankungen  bei  Personen,  welche 
Ziegenmilch  genossen  hatten  von  Ziegen,  die  auf  einer  Hntweide 
ihre  Nahrung  suchten,  auf  der  Canium  mactUatum,  ClemaHsväti' 
bula,  Colchicum  autumnals  und  Plumbago  Europ<ua  wuchsen; 
Er  nimmt  an,  dafs  die  giftigen  Substanzen  dieser  Pflanzen  in 
die  Milch  übergehen. 

F.  Garrigou  (4)  hat  in  der  Asche  von  100  1  der  ifotti 
von  Luchon  gefunden  : 

Galoium-  und  Magneaiamphosphat  2-189 

Natriamphoaphat  0*855 

KohleiiBaiirea  Natron  1*040 

Chloikaliam        ....  2-410 

Flnorkalium        ....  0*008 

Sohwefelflaores  Kaliam  0*165 

Kieselsaures  Kalium  0*004 

Kohlensaures  Kalium  0*664 

Kieselsaure         ....  0*001 

Eisenoxyd  ....  0*0009 

Kupfer Bpuren 

Blei .*  Spuren? 

Verlust 0-017 


6-8589. 


(1)  Chem.  News  S9,  244;   Am.  Chemist  •,  224.  —  (2)  Am.  dieaiit  ^ 
201.  —  (8)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  •»  47.  —  (4)  Comp!  rend.  9«^  480. 


Xomyi.  —  HaniAtoffbildimg.  —  Verhalten  d.  Sarkosins  im  Organismus.    §77 

V.  A.  Jagielski  (1)  macht  weitere  Mittheilungen  (2)  über 
Kumys,  betreffend  die  yerschiedenen  Arten  desselben  und  die 
therapeutische  Verwendung. 

£.  Salkowski  (3)  hat  zur  weiteren  Entscheidung  der 
Frage  über  die  Entstehung  des  Harnstoffes  Hunde  mit  Scbrkosin 
gefüttert;  Er  fand  in  Harn  und  Fäces  den  Stickstoff  der  eingeführten 
Nahrung  und  ein  kleines  Plus  wieder ;  die  Schwefelausscheidung 
zeigte  eine  bedeutende  Steigerung;  der  Harnstoff  zeigte  keine  Ver- 
änderung,  geschweige  vollständiges  Verschwinden^  wie  Schni- 
tzen angiebt,  und  es  war  nur  eine  geringe  Menge  Methjlhydantoin- 
Bäure  gebildet  worden ;  den  von  Schnitzen  beschriebenen  schwe- 
felhaltigen Körper  enthielt  der  Harn  nicht.  Die  Bildung  grofser 
Mengen  Uramidosäure  aus  Sarkosin  ist  demnach  nicht  constant. 
Versuche  mit  Benzamid^  welches  im  Organismus  in  Hippursäure 
übergeht,  am  Menschen  und  HundC;  ergaben  bei  der  beträcht- 
lichen Bildung  von  Uramidosäure  vermehrte  Ammoniakausschei- 
dnng,  beim  Kaninchen  dagegen  die  letztere  nicht. 

E.  Baumann  und  J.  von  Mering  (4)  haben  ünter- 
iHichungen  über  das  Verhalten  des  Sarkosins  im  thtertschen  Or- 
ganismus angestellt.  Indem  Sie  Menschen  und  einem  Hunde 
gröfsere  Mengen  Sarkosin  mit  der  Nahrung  verabreichten  und 
den  Harn  untersuchten,  konnten  Sie  feststellen,  dafs  der  Harn 
im  ersten  Falle  Harnsäure,  im  zweiten  Kynurensäure  enthielt, 
dafs  der  Harnstoff  nicht  verschwunden  war,  dafs  der  Harn  keine 
wesentlichen  Mengen  von  Methylhydantoinsäure  enthielt  und 
dafs  das  Sarkosin  unverändert  den  Organismus  verlassen  hatte, 
bdem  es  sich  im  Harne  als  solches  wiederfand.  Die  Angabe 
von  Schnitzen,  dafs  Sarkosin  den  Stoffwechsel  der  Vögel 
derart  beeinflusse,  dafs  die  Harnsäure  aus  dem  Harne  verschwinde, 
fimden  Baumann  und  v.  Mering  nicht  bestätigt  Die  irr- 
thümlichen  Angaben  von  Schnitzen  bezüglich  des  Verschwin- 
dens  des  Harnstoffes  bei  Sarkosinfiitterung   beruhen  möglicher- 


(1)  Am.  Chemist  ft,  448.—  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1871,  1071.— 
(8)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1876,  116.  —  (4)  Deutsch,  öh.  Oes.  Ber.  1876, 
584. 
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weise  auf  dem  Umstände;  dafs  Sarkosinlösnng  mit  Qaecknlber- 
nitrat  keinen  Niederschlag  giebt  und  auch  die  Fällang  von  Tor- 
handenem  Harnstoffe  hindert. 

£.  Salkowski  (1)  bemerkt  dazu^dafsEr  im  Wesentlichen 
mit  den  Angaben  von  Banmann  nnd  t.  Hering  fLberem- 
stimme,  dafs  er  aber  der  Meinung  sei,  nicht  alles  Sarkonii 
yerlasse  den  Körper  unverändert,  sondern  ein  Theil  werde  all 
Hethjlhjdantoin  und  Methylhamstoff  ausgeschieden;  ebenso 
nimmt  Er  entgegen  Ihren  Ausfbhrungen  an,  dafs  die  Bildung 
gröfserer  Mengen  von  Methjlhydantolnsäure  aus  Saikosin  im 
Organismus  mancher  Individuen  immerhin  erfolgen  könne. 

W.  Kühne  (2)  erhält  Indol  bei  der  Destillation  von  ler- 
setztem  Pankreassecrete,  oder  von  Verdauungsmischungen  dei 
Infuses  der  Drüse  mit  Eiweifsstoffen,  sowie  auch  durch  Extraction 
der  nach  Indol  riechenden  Massen  mit  Aether.  Ebenso  eriült 
Er  dasselbe  beim  Erhitzen  von  trockenem  Albumin  mit  dem 
8  fachen  Gewicht  Aetzkali  bis  zur  Bothgluth.  Sein  Indol  iit 
indessen  nicht  rein,  da  es  weit  über  52^  schmilzt. 

M.  Nencki  und  Fr.  Frankiewicz  (3)  beschreiben  eine 
Methode  zur  Darstellung  des  Indola  aus  dem  Eiweils.  Der 
Körper  besitzt  alle  Eigenschaften  jenes  Indigoabkdmmlings  und 
schmilzt  bei  52o.  Die  Zusammensetzung  des  rothen  Indol&H^ 
Stoffs  entspricht  am  besten  der  Formel  des  Nitrosomdob 
C8H6(NO)N.  Derselbe  krjstalUsirt  aus  siedendem  Wasser  m 
violettrothen  Nädelchen,  wird  aber  bei  längerer  Digestion  fon 
diesem  Reagens  in  eine  braunrothe  Substanz  übergeftlfart  Seine 
Menge  beträgt  0*3  Proc  des  verwendeten  Albumins. 

M.  Nencki  (4)  bestimmte  die  Dampfdichte  des  Indols.  Er 
vergast  bei  52®  schmelzendes  reines  Indol  nüt  Hülfe  von  Napbta- 
lindämpfen  vollkommen  und  findet  die  Dampfdichte  gleich  4*46. 
Dieses  Resultat  führt  zur  Molekularformel  CaBfN  des  Indob. 
Dasselbe  siedet  erst  bei  245  bis  246®  unter  Zersetsung,  vergalt 


(1)  Dentsob.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  686.  —  (3)  DentMlt  oh.  Ges.  Bor.  187^ 
206.  —  (8)  Deatsoh.  oh.  Qos.  Bor.  1876,  886.  --  (4)  DoutMh.  oh.  Got.  B«; 
1875,  1517. 


NitrofloindoL  —  Harn.  g79 

aber  Toükommen  unzersetzt  b^  218^  (?).  —  Die  Analysen  der 
mittelst  SchwefelammoDium  aus  dem  Einwirknogsproduct  von 
ranchender  Salpetersäure  auf  Indol  bereiteten  Substanz  lassen 
die  Wahl  zwischen  den  Formeln  üieHisNg  und  CuHuNg. 

M.  Nencki  (1)  bereitet  rothes  salpetersaures  Nüroaoindol 
(Ci6Hi8(NO)N2N08H),  indem  £r  zu  der  Verdauungsflüssigkeit 
wenige  cbcm  Salzsäure^  viel  abgeraucbte  Salpetersäure  fügt  und 
der  Destillation  unterwirft.  Der  Körper  löst  sich  mit  dunkel- 
rother  Farbe  leicht  in  Alkohol,  schwerer  in  Aether  und  Wasser 
imd  fast  nicht  in  salpetersäurehaltigem  Wasser,  beim  Trocknen 
der  Substanz  im  Vacuum  erfolgt  Zersetzung,  beim  Erhitzen 
derselben  lebhaftes  Verpuffen.  Das  freie  Nitrosoindol  lädt  sich 
nicht  gewinnen.  Das  aalzs.  Sah  bildet  rothe,  amorphe,  sehr 
unbeständige  Flocken.  Das  Nitrosoindol  wird  von  reducirenden 
Substanzen,  so  von  alkoholischem  Schwefelammonium  schnell  in 
Hydrazoindol  [(CieHi8N9)NxHy]  übergeführt  Dieses  löst  sich 
in  Alkohol  und  Aether  und  bildet  gelbe  glänzende  Nadeln.  Es 
schmilzt  bei  140^  zu  einer  tief  blauen  Masse,  welche  bei  höherer 
Temperatur  Ammoniak  entwickelt  und  verkohlt.  Das  Hjdrazo- 
indol  löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure. 
Die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  roth.  Säuren  und  Alkalien 
▼erwandeln  die  Substanz  in  einen  dunkelbraunen  Farbstoff, 
welchen  Nencki  für  Azoindol  hält.  Derselbe  verbreitet  sich 
über  die  Bildung  des  Indols  im  Organismus  und  giebt  eine  ge- 
eignetere Gewinnungsmethode  dieser  Substanz.  Aus  dem  Harn 
emes  mit  einem  g  Indol  gefütterten  Hundes  vermag  Er  nach 
der  Behandlung  desselben  mit  Salzsäure  und  Chlorkalklösnng 
gröfsere  Mengen  Indigo  abzuscheiden.  Ozon  führt  in  Wasser 
snspendirtes  Indol  in  Indigo  über. 

A.  Martin,  C.  Rüge  und  B.  Biedermann  (2)  haben 
Analysen  vom  Same  Neugthorener  ausgeführt. 

W.  Zuelzer  (3)   hat  einige  Bestimmungen   der  relaiwtn 


(1)  DeatMh.  eb.  Oes.  Ber.  1876,  7S2.  —  (8)  DeatMh.  oh.  0«s.  Ber.  1876, 
1185.  —  (8)  DeatMk.  eb.  Ges.  Ber.  1876,  1670. 
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Ghwiehiwumgen  einzelner  Hambestandtheäe  voi^nommen.  ü 
reiner  Fleischnahning  enthält  der  Harn  des  Hnndee  auf  lOO 
Stickstoff  12  bis  14  Phösphorsänre^  bei  Filttenmg  mit  Eartoffeh 
und  Brot  auf  100  Stickstoff  20  bis  30  Phosphorsänre.  Beim  ge- 
sunden Menschen  im  Alter  von  20  bis  25  Jahren  bei  gemischter^ 
ausreichender  Nahrung  zeigt  der  Harn  auf  100  Stickstoff  17  bii 
19  PhosphorsäurC;  bei  Fieischnahrung  nimmt  die  Pbosphomme- 
menge  ab^  bei  vegetabilischer  Nahrung  nimmt  sie  zu.  Tageaieit 
und  Gesundheitszustand  haben  auf  das  relative  Verhältnils  der 
beiden  Stoffe  merklichen  Einflufs.  Im  normalen  Zustande  werdet 
beim  Menschen  auf  100  Stickstoff  12  bis  14  Schwefelsäure,  03 
bis  0*7  Kalk  und  0*6  bis  1*0  Magnesia  ausgeschieden. 

V.  Mering  und  Musculus  (1)  haben  den  Harn  von  In- 
dividuen untersucht,  welche  längere  Zeit  hindurch  Abends  ö  bii 
6  g  Chloralhydrat  genommen  hatten;  der  Harn  reagirte  stid: 
sauer^  reducirte  alkalische  Eupferlösung;  enthielt  weder  CUm* 
form,  noch  Ameisensäure,  noch  Zucker,  wohl  aber  geringe  Heogei 
von  Chloralhydrat  und  zeigte  linksseitige  Circumpolarisation*! 
diese  letztere  Eigenschaft  kommt  einer  Säure  zu,  welche  Se 
UroChloralsäure  nennen,  sie  wird  aus  dem  eingedampften,  init 
Schwefelsäure  angesäuerten  Harn  durch  ein  Gkmisch  von  Al- 
kohol und  Aether  ausgezogen.  Diese  neue  Säure  krTsüdiisbt 
in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln,  löst  sich  in  Wasser,  AI* 
kohol,  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  ist  in  remea 
Aether  dagegen  unlöslich,  mit  Kalium,  Natrium,  Baryum,  Kupfer 
giebt  sie  gut  krystallisirte  Salze;  ihre  Zusammensetzung  wiri 
durch  die  Formel  CrHiaClsOe  ausgedrückt 

David  (2)  hat  einen  Harn,  welcher  die  Fehling's^ 
Lösung  stark  reducirte  und  optisch  unwirksam  war,  alzo  kanca 
Zucker  enthielt,  untersucht.  Nachdem  Er  mit  Bleiessig  und  ebv 
zur  vollständigen  Ausfällung  unzureichenden  Menge  AwmonStk 
gefällt  hatte,  schied  sich  aus  dem  Filtrate  nach  längerem  Stehen 


(I)  Deatseh.   oh.  Qee.  Ber.  1S75,   662;    Bull.  aoe.   ohim.  {»]  9S,  4Hi 
Gompt.  rend.  SO,  959.  ~  (2)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  9S,  286. 
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eiii  NiederaeUag  auS;  welcher  nach  Zersetasen  mit  Schwefelsfiore 
vnd  Abseheiden  der  übenschttssigen  Schwefelsäure  durch  Baryt 
den  die  F  e  h  li  n  g '  gebe  Flüssigkeit  reducirenden  Körper  lieferte ; 
«iiie  gwauere  Untersnchoiig  desselben  wnrde  nicht  vorgenommen. 

F.  W.  Pavj  (1)  erzeugte  bei  Hunden  künstlich  ä^^camina; 
indem  EjT  defibrinirtes  arterielles  Blut  durch  die  Leber  sti'ömen 
lieb ;  Sprichel  statt  des  Blutes  angewendet  bewirkte  keine  GI7- 
eosorie.  Nach  Einathmen  von  Sauerstoff^  sowie  von  Eohlen- 
oxyd  beobachtete  Pavy  gleichfalls  das  Auftreten  von  Zucker 
im  Harn. 

W.  Markownikoff  (2)  fand  im  Harne  eines  Diabeiikera 
Aceton;  Er  konnte  nicht  entscheiden  ^  ob  dasselbe  aus  den  Ele- 
menten des  Organismus;  oder  aus  dem  dem  Kranken  verabfolgten 
G-lycerin  entstanden  sei. 

E.  Jacquemin  (3)  verwendet  die  von  Ihm  (4)  entdeckte 
fieaction  auf  Carbolsäure  zum  Nachweise  derselben  in  Blut, 
Eam,  Müdi  und  Organen.  Er  extrahirt  mit  verdünnter  Schwefel- 
sinre;  ftLgt  zur  Flüssigkeit^  nachdem  dieselbe  von  den  unlös- 
Heben  Substanzen  befreit  ist;  Alkohol;  filtrirt,  destillirt  im  Wasser- 
bade den  Alkohol  ab,  schüttelt  den  Destillationsrückstand  mit 
Aether  aus  und  behandelt  den  nach  freiwilligem  Verdunsten 
des  Aethers  von  der  ätherischen  Lösung  bleibenden  BUckstand 
mit  Anilin  und  cmterchlorigs.  Natrium;  bei  Gegenwart  von  Carbol- 
fßbsrt  tritt  Blaufärbung  ein. 

H.  Schwarz  (5)  erhielt  aus  dialysirtem  Kuhham  wenig 
HippursäurC;  dagegen  beträchtliche  Quantitäten  von  Harnstoff. 

H.  Weiske  (6)  fand  im  Harne  eines  stark  leukämischen 
Schafbockes  Xanthin  und  Harnsäure. 

E.  Vogt  (7)  untersuchte  den  Harn  und  die  Fäces  eines 
00 jährigen  Mannes ;  der  seit  mehreren  Jahren  täglich  1*3  g 
Morphium   innerlich  und   1  g   in  Form    subcutaner  Lijectionen 


(1)  Lond.  B.  Boe.  Proc.  SS,  589;  S4,  61.  —  (2)  Dentsoh.  oh.  Q«8.  Ber. 
1876»  1688.  —    (8)   Am.  Chemist  S,   14.  ^   (4)   Jahresber.  f.  1873,  706.  — 

(6)  Dbgl  pol.  J.    SIS,    318.    —    (6)   Zeitscbr.    f.    Biologie  11,    264.   — 

(7)  Anh.  Phami.  [8]  « ,  28. 
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▼erbrauchte.  Er  fand  im  Harne  keine  Spur  yon  Morpkioiii, 
während  die  Fäces  quantitativ  bestimmbare  Heng^i  davon  ent- 
hielten. 

B.  H.  Chijttenden  (1)  erhielt  bei  der  UntersucfaiiDg  eintt 
DarmBteineB  von  einem  Pferde  folgende  Resultate  : 

1.  Schichte  2.  Schichte  8.  Schichte  Ken 

PaOs  2810  28-14  28*84  )814  PiM. 

MgO  16*84  16'87  16*88  IS-M    . 

(NH4)0H  12-67  12*69  12*61  »«ei    . 

H,0  41-72  4180  41-66  41-9«    • 

In  Selpetereäure  unlÖBl. 

Rückstand  074  0*68  068  0*60    , 

J.  L.  W.  Thudichum  (2)  hat  Seine  (3)  Untersuchungen 
über  Bilirubin  fortgesetzt.  Bilirubin  giebt  beim  kurzen  Behan- 
deln mit  Bromdampf  und  Erwärmen  auf  lOO^^  bis  kein  Brom- 
wasserstoiF  mehr  entweicht,  ein  Monobrombilirubin  von  der  Za- 
sammensetzung  CeHsBrNOg,  welches  in  concentrirter  Salssiore, 
Bromwasserstoffsäure;  Schwefelsäure  löslich  ist;  bei  längerer 
Einwirkung  des  Bromdampfes  entsteht  Dibrombäinim 
C9H7Br2N08 ;  dieses  löst  sich  in  Alkohol  mit  violetter  Farbe,  in 
Eisessig  wie  in  concentrirter  Schwefelsäure  purpurfarben.  Jod- 
dampf  wirkt  zwischen  80  und  100^  auf  Bilirubin  nicht  ein. 
Trockenes  Bilirubin  wird  durch  trockenes  Chlor  sofort  gebleicht; 
Bilirubin  in  Chloroform  gelöst  giebt  bei  15^  mit  Chlor  behnndek 
Trichlorbilirubin  CjHeClsNO,,  bei  \(Xfi  TetraiJilorbilirylnn,  rA 
leicht  auch  etwas  Pentachlorbtlirubin.  Thudichum  hebt  hervori 
dafs  die  Annahmen  von  Maly,  Hejrnsius,  Campbell  uA 
Stockvis,  das  Bilirubin  werde  durch  Brom  oxjdirt^  nnriditi| 
sind.  Thudichum  hat  die  Versuche  von  Malj  (4)  tiMT 
Hydrobiliruhin  und  die  von  Jaff^  über  ürobilin  wiederM 
und  ist  zu  anderen  Besultaten gelangt;  gegenüber  den  ABsidiiVi 
Städeler's  hält  Thudichum  Seine  für  das  Bilirubin  waSgt 
stellte  Formel  aufrecht. 


(1)   SÜl.  Am.   J.   [3]  lO,    196.  —   (2)   Chem.  Soo.-  J.'[2]  ES,   889.-- 
(8)  Jahresber.  f.  1868,  826.  —  (4)  Jahresber.  f.  1872,  938. 
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B.  Mal 7  (1)  hat  Seine (2)  Untersuchungen  über  die  ^7^- 
fmh9U>fe  fortgesetEt.  Zur  Darstellung  von  Büiruhin  empfiehlt 
Er  die  Oallensteine  vom  Ochsen.  Eine  Analjse  eines  solchen 
Oallensteines  ergab  : 

LSsliohe  OAllenttoffe 1809  Pro«. 

Darin  Asche 2-84 

Aetherextraot  (Fett) 5*28 

Phosphate  nnd  an  Billrabin  gebundene  Erden  1'41 

Bilirobin 28*10 

Rückstand  und  Verlust  ....  47*18 

Durch  die  Analjse  des  Biliverdins  und  die  Bestimmung  der 
Menge  von  Bütverdin,  welche  aus  einer  gewogenen  Menge  von 
Bilirubin  entsteht^  kann  Mal 7  die  von  Ihm  früher  aufgestellte 
Formel  des  Biliverdins  CieHigNsOi  stütsen. 

C.  M^hu  (3)  fand  das  spec.  Oew.  des  ChohaUrins  (bezogen 
auf  destillirtes  Wasser  von  2ffi  als  Einheit)  1046. 

P.  Schütsenberger  und  A.  Bourgeois  (4)  haben 
Studien  über  die  Constitution  des  Fibro^ns  und  der  Seide  ange- 
stellt, indem  Sie  die  Methode  des  Kochens  mit  Barjtwasser  an- 
wendeten.   Sie  stellen  folgende  Zersetzungsgleichung  auf  : 

C,iH,afNt40„  +   24H,0    =    0*6  (CjH.OO    +    CO,H, 
Fibroln  OxalsAure       Kohlensäure 

+  0-6  (C.H4O,)  +  8  NH,  +  C^HhiN„04, 
Essigs&are  Amidgemenge. 

Das  Fihfoin  unterscheidet  sich  vom  Eiweifs  durch  das  Fehlen 
der  Säuren  CaHsn^iNOs  in  seinen  Zerlegungsproducteui  durch 
das  Vorbandensein  einer  bedeutend  geringeren  Menge  der  ami- 
i&ien  Säuren  der  Acr7lreibe  und  endlich  dadurch;  dafs  die  ami- 
£rten  Säuren  der  Beihe  CoH^p^iNOs  hier  nur  durch  niedere 
CHieder  (nss:2,&,4)  vertreten  sind,  während  vom  Eiweifs  höhere 
(b  SS  4fb,6)  erhalten  werden.  Die  Bohseide  gab  ähnliche  Be- 
ioltate,  wie  das  Fibroin,  so  dals  Sericüi  und  Fibroui  gewifs  nahezu 
gleich  constituirt  sind. 

(1)  Ann.  Chem.  19K,  76.  —    (2)   Jahresber.  f.  1872,  938.  —   (8)  Buis. 
.  Pharm.  1875,  88.  —  (4)  Compt.  rend.  81,  1191. 
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N.  H.  C bittenden  (1)  fand  in  dem  Maskelgewebe  toq 
Pecten  irradians,  welches  an  den  östlichen  Kttsten  der  veranigtOD 
Staaten  als  Nahrungsmittel  sehr  geschätzt  wird,  bedeutende 
Mengen  von  Olycogen  und  OlycocolL  Als  Zasammenaetmig 
des  ei'sbaren  Theiles  der  Muschel  wurde  durch  die  AiuÜTse  ge- 
funden : 

1.  %. 

WuMr 79-60  8025  Proo. 

Feste  Theile       .        ^        ,        .  20*40  19*76     . 

Aeohe 1*26              1*24     . 

8tick8toffhaltige  Sabetuis  .  15-68  1504     . 

Fett 0*83              0*82     , 

Stickstofffreie  Snbstonz       .        .  8-18             8-15     « 

Bobertson  (2)  macht  Mittheilungen  ilber  die  Grewinnoog 
von  vegetabilüchem  und  Bienenwachs  in  Japan. 

Ebert  (3)  fand  in  dem  Leickenwachae  :  PidmUbuäKU^ 
Margarinsäure  und  Oxymargarinsäure ;  die  letstere  von  der  Zu- 
sammensetzung ünHsiOs  ist  in  Alkohol  and  Aether  löalich»  ia 
Wasser  unlöslich;  giebt  ein  amorphes,  lichtbeständiges  Silbenak 
und  ein  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliches,  krystallisirbares  Mag* 
nesiumsalz. 

T.  L.  P  h  i  p  8  o  n  (4)  macht  weitere  Mittheilungen  (5)  über 
dB.B  Noctüucin ;  dieses  ist  eine  stickstofifhaltige  schleimige  FlQssig- 
keit;  welche  in  Wasser,   Alkohol,  Aether   sich   nicht   löst,    aber 
mit  Wasser   und  Glycerin    sich  mischen  läfst,    frisch  riecht  tt 
schwach    nach  Oaprylsäure,   von  Säur^i  und  Alkalien   wird  « 
uüter  Zersetzung  gelöst,   beim  Kochen  mit  Kalilauge  entwidceh 
sich  Ammoniak,  auch  mit  Wasser  gemischt  zerlegt  es  sich  oidl 
wenigen  Tagen  unter  Entwicklung  von  Ammoniak.    Im  feudilei 
Zustande    absorbirt    es  Sauerstoff   und    giebt  Kohlensaure  ab{! 
beim  Eintrocknen    entsteht    eine  amorphe  häutige  Masse,   te 
Mucin.      Das  Leuchten    soll    nach  Phipson   auf  OxydatioBf* : 


(1)  Ann.  Cbem.  199,  266;  Sill.  Am.  J.  [3]  lO,  26;  Cbem.  Newt  •% 
66.  —  (2)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  ft,  584.  ~  (8)  DeutscOi;  cb.  Qea.  Bei;  IM^ 
775.  —  (4)  Cbem.  News  89,  220.  —  (5)   Vgl  Jahresber.  f.  187S,  941. 
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wirkang  beruhen;  es  erfolgt  in  Sauergtoffgas  intenmyer  als  in 
Lofty  am  schönsten  in  ozonhaltiger Lnft.  Phipson  ist  der  An^ 
ncht;  dafs  das  Noctilncin  einen  ähnlichen  chemischen  Charakter 
besitEC;  wie  Leuein  oder  Kroatin. 

Warm  (1)  hat  aus  der  Rose  des  Auerhahnes  durch  Chloro- 
form einen  Farbstoff  extrahirt;  den  Er  Tetronerythrin  nennt; 
derselbe  ist  auch  in  Schwefelkohlenstoff^  Aether,  Alkohol  löslich^ 
Chlorwasser  entfcLrbt  ihn,  concentrirte  Schwefelsäure  macht  ihn 
stierst  indigoblauy  dann  schwarZ;  Salpetersäure  zuerst  gelb;  dann 
Bchwarz. 

A.  und  G,  de  Negri  (2)  haben  den  Farbstoff  der  Purpur- 
schnecken untersucht;  sie  zerlegen  denselben  in  zwei  Farbstoffe, 
deren  einer  identisch  mit  Indtgotin  ist. 

Ueber  die  Wirkung  des  Scorptongiftes  auf  Thiere  hat 
Jon  SS  et  de  BeUesme  (3)  Versuche  angestellt 

H.  Schwarz  (4)  fand  in  einem  FUderfnausguano^  der  aus 
einer  Höhle  bei  Baab  in  Ungarn  stammte  : 

I.  II. 

Mokstoff                               0  98  bis  0*84  0*70  Fxoo. 

•  Pbosphonaore                             11*03  10*66  , 

Srad      .        .  »        .              -*  82-80  » 

GlflhTerlntt  •                     --  81*68  » 

A.  Moriggia  und  A.  Battistini  (5)  haben  Versuche 
Ober  die  Wirkung  des  Leichengiftes  angestellt  Alte  faule  Ca- 
daTer  enthalten  mehr  Ton  dem  Gifte,  als  frische;  die  Wiricung 
ist  ähnlich  der  des  Curare  und  mancher  anderer  heftig  wirken- 
der Alkalolde.  Sie  glauben,  dafs  in  den  Cadavern  mehrere  giftige 
Babetanzen  enthalten  sind. 

C.  Binz  (6)  h&lt  gegenüber  £.  Schaer  (7)  Seine  An- 
g»beii  aufrecht,  dafs  einzelne  Pflanzenbasen,  wie  Chinin,  Morphin, 


(1)  Wflrttemb.  natarw.  Jabresbefte  Sl,  61.  —  (2)  Ga».  obim.  hal.  1876, 

497.  _  (8)  Inttft  1876,  22.  -^    (4)    Dmgl.  pol.  J.  919,    216.  —   (6)   Qau. 

«ym.  ftal.  1876,   472.  —   (6)   Deutsch,    ob.  Ges.  Ber.   1876,  82.  —   (7)  Jab- 
naber.  L  1874,  981. 
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einen  hemmenden  EinfittTe  auf  die  durch  das   0»jfhSmo^dm 
bewirkten  Oxydationevorgänge  ausüben. 

E.  Scbaer  (1),  der  auf  einem  andern  Wege  die  Wirirang 
der  Alkaloide  bei  organischen  Ozjdaiionsvorgängen  studirt  batte 
und  SU  anderen  Ergebnissen  gekommen  war^  als  Bins,  bat  Beine 
Versucbe  mit  demselben  Resultate,  wie  früber^  wiederbolt 

Hofsbacb  (2)  tbeilt  auf  Grund  vieler  Versuche  mit,  daft 
durch  kleine  Dosen  lähmender  Qifte  die  tödtlicbe  Wirkung  em> 
gender  Qifte  aufgehoben  werden  könne,  falls  der  Antagonismu 
an  ein  und  demselben  lebenswichtigen  Organe  zum  Ausdnck 
kommt.  Ein  durch  ein  lähmendes  Oift  in  seinen  Lebensfunctionen 
vernichtetes  Organ  kann  aber  durch  ein  dasselbe  Organ  im  nor 
malen  Zustande  erregendes  Gift  nicht  wieder  belebt  werden,  dn 
doppelseitiger  Antagonismus  der  beiden  Giftarten  existirt  dem- 
nach nicht. 

Im  Anschlüsse  an  frühere  Arbeiten  (3)  über  die  TFrfanif 
der  Pjßanzenbasen  theilt  B  o  fs  b  a  c  h  (4)  mit,  dafs  Er  ohendsdie 
Veränderungen  des  lebendigen  Muskels  durch  Verairu^  ferner 
für  Chinin,  Nicotin^  Stryohnin  einen  hemmenden  Einflufs  aai 
die  Peptonisirung  von  in  Verdauung  begriffenen  AlbumiDSteo 
beobachtet  habe. 

E.  Buchh  eim  (5)  ist  der  Ansicht^  dafs  die  Wirhmgm 
des  Leberihranes  die  eines  leicht  verdaulichen  Fettes  sind;  die 
leichte  Verdaulichkeit  ist  durch  den  steten  Gehalt  des  Leber 
tbranes  ah  freien  Fettsäuren  bedingt 

K  ab  Ute  au  (6)  hat  an  sich  Versuche  über  die  Wiekmg 
des  JEisenchlarürs  angestellt;  Er  fand,  dafs  der  Urin  beim  Ge- 
branche  des  Eisenchlorürs  bedeutend  mehr  Sfinre  enüiält,  ik 
sonst  nnd  dafs  sowohl  die  Summe  der  festen  BestandtheOe  ab 
der  Harnstoff  im  Urin  vermehrt  erscheinen ;  Ba  b  a  te  au  schliebt 
darauS;  dafs  das  Eisenchlorür  in  geringen  Mengen  angeweadel 
den  Stoffwechsel  beschleunige. 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1876,  140.—  (2)  N.  Bep.  Phsnn.  •«,  4».- 
(3)  Jahresber.  f.  1878,  883.  —  (4)  N.  Bep.  Pharm.  S4,  430.  —  (6)  N.  ib^ 
Pharm.  S4,  272.  —  (6)  Compt  rend.  90,  1169. 
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Ueber  die  Wirkung  des  JodkaUuma  haben  C.  Bin£  (1)  und 
H.  Kämmerer  (2)  weitere  Mittbeilungen  (3)  gemacbt.  E&m* 
mar  er  bekfiropft  die  Einwände^  welche  R.  Buch  heim  (4) 
gegen  Seine  Ansichten  gemacht  hat. 

J.  Pristley  (5)  &nd  in  Bezug  auf  die  physioloffüchen 
Wirkungen  des  Vanadiums  :  1.  Dafs  das  Vanadium  giftig  iBt. 
2.  Daffl  die  Symptome  der  Vergiftung  von  der  Art  der  Einvet* 
leibung  des  Vanadiums  unabhängig  sind.  3:  Dafs  die  Symp- 
tome der  Vergiftung  folgende  sind  :  Paralysis^  Convnlsionen, 
SchlSfrigkeit;  blutige,  flüssige  Stühle,  Schleim  in  den  Einge- 
wddeu  nach  dem  Tode,  Veränderungen  in  der  Respiration,  Sinken 
der  Temperatur,  verlangsamter  Puls.  4.  Dafs  die  lethale  Dosis 
pro  kg  eines  Kaninchens  zwischen  0*00918  und  0*01466  g  Vanad- 
pentoxyd  liegt. 

Th.  Husemann  (6)  hat  die  Wirkungen  der  Lühiumver- 
hindungen  und  des  Thymols  auf  den  thierischen  Organismus 
stadirt  und  gefanden,  dafs  diese  Körper  unter  die  Gifte  zu 
zählen  sind;  die  Wirkungen  der  Lithiumsalze  sind  denen  der 
Kaliumsalze  ähnlich,  das  Thymol  ist  weniger  giftig,  als  die  Carbol- 
sStire  und  weicht  in  seiner  Wirkungsweise  von  der  der  letzteren 
bedeutend  ab. 

Dnjardin -Beaumetz  und  Audig^  (7)  haben  die^Ay- 
aiologischen  Wirkungen  des  Aethyl-,  Propyl-,  Butyl-  und  Amyl- 
alkohols zum  Gegenstande  einer  Untersuchung  gemacht.  Sie 
fanden,  dafs  mit  der  Zunahme  des  Molekulargewichtes  auch  die 
schädliche  Wirkung  zunimmt ;  die  Art  der  Wirkung  ist  dieselbe ; 
durch  den  Magen  einverleibt  wirken  die  Alkohole  heftiger,  als 
wenn  sie  unter  die  Haut  injicirt  werden. 

Babuteau  (8)  bemerkt  dazU;  dafs  Er  schon  im  Jahre  1870 
als  Besultat  Seiner  Versuche  mitgetheilt  habe,  die  Alkobole  der 


(1)  N.  Bep.  Phttin.  S4,  SS.  —  (3)  Daselbst,  800.  ^  (8)  YgL  JshxMber. 
f.  1674,  M6.  —  (4)  N.  Bsp.  Pharm.  »4,  281.  ~  (5)  Loiid.  B.  600.  Proa  »4, 
40.  —  (6)  Aroh.  Phwm.  [8]  9,  2t8.  —  (7)  Compt.  reiid.  «1,  192.  — 
(8)  DMelbst,  681. 
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sie  sind. 

J.  G.  M.  Eendrick  und  J.  Dewar  (1)  haben  die  Er 
gebnisse  Ihrer  (2)  Untersuchungen  über  die  phynologimAe  Wir- 
kung der  Chinolin-  und  PyridinbiMen  aosflihrlicher  mitgetbeilt 

J.  Jobst  (3)  theilt  die  Ergebnisse  von  Versuchen  über  die 
Wirkung  des  Gonchinins  mit^  welche  von  Bitter  Macchia- 
yelli  im  Miiitärspitale  zu  Mailand  vorgenommen  wurden.  Ei 
geht  aus  den  mitgetheilten  Krankengeschichten  hervor,  dafs  die 
therapeutische  Wirksamkeit  des  Conchinins  eine  sehr  bedeutende^ 
der  des  Chinins  jedenfalls  ebenbürtige  ist.  Die  Conchininsalse 
haben  denVortheil  der  leichten  Löslichkeit  für  sich  und  bringen 
bei  nervösen,  geschwächten  Individuen  fast  keine  narcotiscbeo 
Erscheinungen  hervor. 

Hai  1er  (4)  theilt  die  Resultate  mit,  welche  Er  bei  Fieber- 
kranken durch  Anwendung  von  cUronena.  Ckinovdin  enielte; 
dieselben  sind  so  günstig,  dafs  Er  das  Präparat  als  wohlfeilee 
Fiebermittel  empfiehlt. 

Oallois  und  Hardj  (6)  haben  die  Wirkung  dar  giftigen 
Bubstanz,  welche  in  der  Jäinde  von  JErytraphlamtm  gumemm 
enthalten  ist,  an  Thieren  untersucht  und  gefunden,  dafs  eine 
allmähliche  Verlangsamung  und  schliefsiich  Stillstand  der  Ben- 
tbätigkeit  eintritt. 

S.  Coutinho  und  Gubler  (6)  besprechen  die  schweiß- 
treibende und  Speichel  absondernde  Wirkung  des  Jaiarandi 

A.  Robin  (7)  fand  folgende  Wirkungen  des  t/ci^orafuit  auf 
den  thierischen  Organismus  :  Erregung  der  Speichel-  imd 
Schweifsdrüsen,  Erbrechen,  wenn  der  Speichel  verschluckt  wird, 
abnorm  frequenten  Puls,  vorübergehend  verminderte  Hammenge, 
keine  wesentliche  Veränderung  in  den  Mengen  der  ansgeadde 
denen  Harnsäure,   Chloride   und  des  Harnstoffes. 


(1)  Lond.  R.  Soo.Proe.  SS,  290;  Phann.  J.  Tuen.  [SJ  S,  86&—  (1)  TgL 
Jahreaber.  f.  1674,  947.  —  (8)  N.  £ep.  Pharm.  S4,  857.  ^  (4)  N.  Bip. 
Pharm.  S4,  54.  --  (5)  Compt.  r«nd.  SO,  12S1.  —  (6)  N.  Rap.  Phana.  Sii 
881,  283.  —  (7)  Daaelbat,  286. 
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Merkel  (1)  hat  bei  15  Personen  die  bereits  bekannten  Wir- 
kungen  des  Jaborandi  bestätigt  gefunden. 

C  LoxnbroBO  (2)  bat  weitere  Untersuchungen  über  die 
wirksamen  Substanzen  im  verdorbenen  Maie  angestellt.  Der 
weingeistige  Auszug  wirkt  ähnlich^  wie  Strychnin,  ans  dem  mit 
Weingeist  erschöpften  verdorbenen  Mais  erhält  man  durch  Ex- 
traction  mit  Wasser  eine  Substanz,  welche  dem  Ergotin  sehr 
Shnlich  wirkt.  ^ 

Bofsbach  (3)  theilt  Beobachtungen  über  die  physiologische 
Wirkung  des  MtUterhorns,  mit;  dieselbe  besteht  beim  Frosch 
wesentlich  im  Hervorbringen  von  Herzkrämpfen  und  partieller 
Schrumpfring  der  Ventrikelwandungen.  Bei  Warmblütern  erfolgt 
nach  Einverleibung  eines  wirksamen  Mutterkornpräparates  lang 
dauernde  Erhöhung  des  Blutdruckes  nach  momentan  kurzem 
Absinken  desselben  bei  Verlangsamung  der  Pulsfrequenz. 

Valenti  (4)  fand  durch  Versuche,  dafs  Monobromcampher 
als  Oeffengift  bei  jS^rycAmnvergiftungen  verwendet  werden  könne. 

P.  B  e  c  k  e  r  (5)  empfiehlt,  bei  Santoninvergiftung  Inhalationen 
von  Aether  ananwenden. 


Oihrima  und  Fermente. 

C.  Blond eau  (6)  hat  eine  ausführliche  Abhandlung  über 
Oäkrung  und  FävJ/nite  veröffentlicht. 

li,  Bucboltz  (7)  macht  Mittheilung  über  iXe  anHaeptischen 
Eigenschaften  verschiedener  Buhstanzen.  Eine  wässerige  Auf- 
lOaiiDg  von  Quecksilberchlorid  wirkt  in  zwanzigtausendfacher 
Verdtlnxiiing  so  stark,  wie  eine  solche  von  Balicylsäwre  in  sechs* 


<1)  N.  Bep.  Pharm.  •«,  806.  -*  (2)  Cömpt  rend.  91,  104L  -^  (8)  N. 
Bep.  FliarflB.  94,  841.  ---  (4)  Pharm.  J.  Trans.  (8]  ft,  1088.  —  (5)  N.  Bep. 
Pkm.  94»,  417.  —  (6)  Monh.  soienlif.  [8]  «,  440,  979,  1168;  riebe  aneh 
OMelbst  [8]  4,  888.  —  (7)  Am.  Chemitt  •,  186. 
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fanndert  and  sechs  und  sechsigfaeker  oder  yon  Alkohd  in  ftii£> 
zigfacher. 

J.  B.  Seh  netz  1er  (1)  erwähnt  einige  Versadie  tber  die 
Einwirkung  von  Borax  auf  gährwg^  und  fäulnifMemgmA 
Körper,  welche  ergaben,  dafs  die  letzteren  dadnrch  ihre  Wiii* 
samkeit  yerlieren.  Lebende  tbierische  Organismen  (Infosoriea) 
sowie  das  Protoplasma  der  Pflanzenzelle  werden  durch  Borax 
getödtet. 

Ä.  Mttntz  (2)  hat  in  dem  Chloroform  ein  Unterschtidmgi-' 
mütd  fBtDÜöhen  sogenannten  ohemiechen  (todten)  und  fhyeUli^ 
giaehen  (lebenden)  Fermenten  aufgefunden.  Ghloroforfn  tddtet  dis 
letzteren  und  alterirt  die  ersteren  nicht.  So  wird  die  Gahnrng 
des  Zuckers  durch  die  Gegenwart  des  Chloroforms  sistirt,  während 
die  Einwirkung  des  Emulsins  auf  Amjgdalin  durch  dasselbe  nicht 
verhindert  wird. 

P.  Bert  (3)  constatirte,  daß  die  Fäulnifs  durch  oomjnv 
mirte  Luft  eistirt  toird,  und  dass  es  der  Sauerstoff  derselben  ii^ 
welcher  im  comprimirten  Zustande  die  föulnilserregenden  Wesen 
tödtet.  Die  sogenannten  nicht  organisirten  Fermente  (Diastasc^ 
Pepsin,  Mjrrosin^  Emulsin)  erleiden  unter  denselben  ümsttodiB 
keine  Veränderung.  —  Bezüglich  dieser  Arbeit  bemerkt  Man- 
men^  (4);  dafs  Er  die  gleichen  Resultate  schon  im  Jahre  1861 
veröffentlicht  habe. 

C.  Eosmann  (5)  erwähnt  zwei  neue  PßanMenf\M wwftij 
welche  sich  in  den  Knospen  und  jungen  Blättern  von  Bäimett 
vorfinden  und  die  im  Stande  sind,  resp.  Bohrzucker  in  Tranben- 
zucker  und  Amylum  in  Dextrin  und  Gljcose  zu  verwandeh, 
sowie  resp.  aufserdem  das  Digitalin  in  Oljcose  und  DigitaliretiB 
zu  spalten. 

V.  Gorup-Besanez  (6)  theilt  weitere  Untersndnmgea 
über  diasiatüche  und  pepionbüdende  Fermente  (7)  mit     Dis 

(1)  Pharm.  J.  Tnms.  [8]  ft,  S46.  —  (2)  Phsnn.  J.  IVum.  [8]  «,  967; 
Oompt  rend.  80,  1460;  Ann.  efalm.  phys.  (6]  ft^  ^S-  -*-  (8)  Ooa^  naL 
flO,  1679;    Phann.  J.  TnuM.  (S)  •,  266.  —   (4)  Gompt.  ratf.  91,  107.  — 

(6)  Ompi.   rend.  91,   406.  —   (6)   Dentaoh.   oh.  Om.  Ber.    ia75t   151«.  — 

(7)  Jahresber.  f.  1874,  907. 
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frniicr  (1)  bescbriebene  Wickenferment  wurde  neuerdings  in  töI* 
liger  Beinheit  dargestellt  nnd  wie  früher  mit  Fibrin ,  so  wurde 
jetst  mit  Hülfe  von  geronnenem  Eiweifs  der  Nachweis  geführt, 
iäk  es  peptonbildend  sei.  Auch  aus  Hanf-  sowie  Leinsamen 
liat  H.  Will  nach  der  Methode  von  v.  Oornp-BesaneE  ein 
iowohl  diaatatiscSe  als  peptonbildende  Eigenschaften  besitsendes 
Ferment  erhallen.  —  Das  vorsttglichste  Reagens  auf  Peptone  ist 
alkaUscbe  Eupfersulfatlösung.  Versetst  man  nämüeh  eine  Pepton* 
ItooDg  mit  Kali«  oder  Natronlauge  und  ein  paar  Tropfen  höchst 
Yerdttnoter  Kupfersnlfiitldsung ,  so  ftürbt  dieselbe  sich  blafs  rosa, 
wlhrend  Lösungen  von  Eiweifskörpem  dadurch  rein  blau  gefiirbt 
Mrden* 

E.  Znlkowskj  und  £.  König  (2)  erhielten  durch  Ein* 
Wirkung  von  Aether  auf  klare  wässerige  und  gljcerinige  Aus^ 
lüge  von  Malz,  Bunkelrübeni  Möhren  und  Hefe  protoplasmatisohe 
GM>iUe  von  hyaliner  BeechafFenbeity  die  zum  Tbeil  (aus  Malz 
md  Hefe)  sich  als  Fermente  erwiesen.  Die  Auszüge  enthalten 
diese  Körper  niebt  in  Lösung,  sondern  im  aufgequdienen  schiel* 
m^en  Zustande,  und  die  Einwirkung  des  Aethers  ist  der  Art, 
dafs  er  beim  Schütteln  mit  der  Flüssigkeit  die  Protoplasma« 
körper  mechanisch  in  die  Höhe  reifst  zu  einer- frosoUaichähn* 
Hohen  Gallerte,  welche  durch  Schütteln  von  dem  gröfsten  Theil 
des  Aethers  befreit  werden  kann.  Die  hinterbliebene  Masse 
wiscbt  msn  mit  Wasser  und  fügt  ihr  darauf  starken  Weingeist 
Unza,  weldier  die  reine  Substanz  in  Form  eines  flockigen  Nje- 
dersofalags  ansfUlt,  den  man  unter  der  Luftpumpe  trocknet. 

Q.  Hüfner  (3)  sowieMarckwortundHüfner  (4)  haben 
ireitere  Untersuchungen  über  ungefcrmte  Fermenüip)  veröffent- 
ficht.  Aas  der  ersten  Abhandlung  ergiebt  sich,  dafs  bei  der 
Einwirkung  Aa^PamhreaefermefnteB  auf  Fibrin  die  Thttägkeit  des 
enteren  nicht  an  das  Vorhandensein  gasf&rmigen  oder  absor- 
birten   Sauerstoffs  gebunden  sei,  und  daft   die  bei  demselben 


(1)  Jahreiber.  f.  1874,  907.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  (2.  Abtb.)  91 ,  468. 
—  (S)   J.  pr.  Chem.  [3]  11,  48.  —  (4)   Daeelbst  [2]  11,  194.  ^   (6)  Jsh- 
f.  1874,  960. 
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Procefs  beobachtete  Auflscheidimg  Ton  brennbaren  Gasen  nidil 
durch  Sauerstoffmangel  allein  begründet  werden  könne«  Komit 
das  fibrinzersetzende  Pankreasferment  aUein  and  swar  m\  Am- 
sohlufs  aller  ^fäulnifserregenden  Organismen  zur  Anwendasg,  m 
entwickeln  sich  keine  brennbaren  Gase ;  soudem  nur  Kohlen- 
säure; aber  diese  KohlensänreentwickelnDg  hfingt  darehaos  melit 
mit  der  Tfaätigkeit  des  Ferments  zusammen,  sondern  ist  mur  dk 
Folge  eines  Oxjdationsprocesses,  der  auch  ohne  Gegenwart  im 
Ferments  verläuft.  Das  Änftreten  von  brennbaren  Ghuen  wM 
wahrscheinlich  durch  mikroskopische  Organismen  (Bacterien)  be* 
wirkt.  —  Die  zweite  Abhandlung  betrifft  die  EimoirJamg  tti^ 
EmuUin  auf  Ämygdalin,  bei  welcher  der  EinfloTs  der  Zeit,  ikr 
Concentration  auf  einander  wirkender  Lösungen  und  der  Tem- 
peratur auf  die  Menge  des  zersetzten  Amjgdalina  beobachtat 
wurde. 

H.  Karsten  (1)  verö£Eentlioht  eine  AbhandloBg  über  & 
Theorie  des  Oäkrungsproeeaees.  Nach  Ihm  sind  die  HefeseSfli 
keine  wahren  Pflanzenspeoies ,  sondern  patholopsche  GebiUe 
und  die  geistige  Gährung  beruht  daxau^  dafs  die  sockerhattign 
Organe  und  Gewebe,  wenn  ihr  normaler  Entwickelnngsproeift 
dnrch  irgend  ein  Mittel  gehemmt  oder  getödtet  wird,  der  Zl^ 
Setzung  unterliegen  und  in  ihre  chemischen  Elemente  aerfillea 
Der  Ansicht  Pastenr's  entgegen,  nach  welchem  der  Abiehkft 
des  Sauerstoffs  die  Gährung  begünstigt  und  seine  ABwesenheit 
di^elbe  unterdrücken  kann,  findet  Karsten,  dafs  reife  FrOidite^ 
mögen  sie  nun  in  Kohlensäure,  Wasserstoff,  Luft,  oder  selbst  i& 
reinem  Sauerstoff  aufbewahrt  werden,  nach  einiger  Zeit  alkobel- 
haltig  sich  erweisen,  ohne  allerdings  gleichzeitig  an  sehimmela 
Der  Ausschlufs  des  Sauerstoffs  ist  mithin  nicht  die  nnmittelbaie 
Ursache  der  geistigen  Gährung,  sondern  der  abnorme  Entwicks* 
lungsprocefs  der  in  den  Gewebezellen  enthaltenen  Embiycmsi- 
Zellen,  wobei  zu  gleicher  Zeit  die  letzteren  in  padiologische 
Gebilde  übergehen. 


(1)  Arch.  Pharm.  [8]  9,  56. 
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Seh  Kolbe'B  (1)   wichtiger   Entdeokmig  über   die   anU- 

«pCudkn  Eigenachaften  der  BaUcghäure  sind  eine  Beihe  von 

AbhandhiDgen   sn  Ti^  getreten^  weiohe  den  Aussprüchen  der 

srsteien  Publikationen  über  diesen  Gegenstand  theils  entgegen- 

stsoden,  theils  mit  neuem  Material  beitraten.   Trots  der  Wichtige 

ksit  des  Thema's  müssen  wir  uns  darauf  beschränken^  nur  eine 

kone  Uebersicht  dieser  Arbeiten  su  liefern.   Julius  MüUer(2) 

hat  Farallelversuche  swischen  den  antiseptbohen  Wirkungen  des 

Pkmols  und  derjenigen  der  BaUcylsäwe  angestellt,   aas  wekhen 

hervorgeht;  dafs  die  letatere  den  Wirkungen  der  nicht  organi- 

suten  Fermente  (Amjgdalin,  PtyaUu;  Pepsin)  weit  kräftiger  ent- 

gegensutreten  vermag,  als  das  Phenol,  hingegen  denjenigen  der 

organisirten  Fermente  sich  umgekelurt  mit   diesem  vei^ält«  — 

0.  Neubauer  (3)  machte  auf  die  Verwendbarkeit  der  BaUegl' 

idmre  in  der  WeüUeehntk  aufmerksam,  da  durch  dieses  Mittel,  in 

gerigneter  Menge  dem  fertigen  Weine  hinsugesetst,  sowohl  die 

Sehimmelbildung  verhindert,  als  auch  die  Nachgähnmg  desselben 

sistirt  wird.    Ein  einmal  in  Nachgährung  befindlicher  oder  in 

Sehimmelbildung  begriffener  Wein  wird  durch  SaKeylsänreeasslE 

mdit  immer  wieder  haltbar  gemacht  —  Eolbe  (4)  constatirte 

darauf,   dais  weder  die  Paraaxybeneoiisäure  noch  die  Oxifbmus4^ 

dOwM  antiseptisch  wirken,   und   auch  Salicin,  Baligmin  sowie 

Salieylaäurealdehyd  die  Gährung  nicht  hemmen;   ebenso  ist  es 

interessafnt ,  dafs  nur  der  frden  Salie^säure,   nicht  aber  ihren 

Baken   (Natronsais,  Methjläther) ,   antiseptische  Eigensohalken 

tukommen.    Die  rohe  KresK^neäure  (Gemenge  von  u-,  /}•  und  /-) 

wii^kt,  wie  die  Salic^lsäure,  antiseptisch.  —  Zürn  (5)  verglich 

die  Wirkungen  von  SalicyUäurs,  Phenol  und  eastgeaurer  Thon- 

weU'  auf  Fätilnifeorgifmimen,  wobei  sich  ergab,  dafs  Phenol  die 


(1)  JahMbsr.  f.  ie74,  6S9.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  lO,  444;  Monh. 
sflteiti£.  [8]  B,  714)  N.  Aroh.  pb.  nat  S»,  164  ;  Chem.  Centr.  1875,  108.  — 
(8)  J.  pr.  Cbem.  (2]  11,  1  ii.  884;  Monh.  soi«ntif.  [8]  B,  241  a.  820.  — 
(4)  J.  pr.  Chem.  (2]  11,  9,»  Chem.  Centr.  1876,  169;  DingL  pol.  J.  91*, 
846  o.  M6;  Iftinit  tcientif.  [8]  B,  288.  —  (6)  J.  pr.  Cbem.  [2]  11,  216; 
lionft.  noietttif.  [8]  «,  880. 
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letateren    am   ra«cheBteii;   SaUcjlfläare    am  langsamsten  tödM 

mid  esBigsanre  Thonerde  bezüglich  ihrer  Wirkung  in  der  llitte 

zwischen   den  erfltoren   Körpern  steht  —  E.  Schaer  (1)  kak 

gefunden,  dafs  Salicylsftare  die  Wirkung  Yon  Emuhm  wif  Arngf' 

dalin  nnd  die  Zersetsung  des  myronaauren  KtUAutu  nicht  TöOig 

verhindern y   dagegen   wohl   schwächen  kann,   nnd  je  nach  dv 

Art  der  Einwirkung  bei  der  Zersetsung  des  Amygdalina  andcn 

Besultate  liefert  —  B.  Oodeffroj  (2)  fand  die  SaliiTliiBit 

Yortheilhaft  zur  Conservirung  Ton  officinellen  Sjrupen.  -^  Nsd 

W.   Knop  (3)  besitzt  Salicylsäure   eine  zerstörende  Wiikmg 

auf  die  vegetative  Thätigkeit  der  Zelle;   UÜst  man  SaaiSB  ia 

Gef&fsen    keimen ,    welche    mit  durch   Salio^lsiure   getrinkter 

und  wieder  getrockneter  Gaze  überspannt   sind  und  adir  w* 

dünnte  wässerige  Salicjls&urelösung  enthalten;  so  gelingt  es  bd 

häufiger  Erneuerung  der  Lösung^  selbst  im  Juni  und  Jnlii  aus 

Pilzsporen   von  dem   keimenden   Samen  fernauhallen.  —  Am 

den  Versuchen  von  Kolbe  und  v.  Mefer  (4)  geht  hervor,  da& 

die  Hefenkeime  durch  Salicjltäore  vollständig  getödtet  ward«» 

die  letztere  aber  dabei  selbst  keine  chemische  Vecttndenmg  c^ 

leidet    Auch  die  BenzoiMiure  besitzt  antiaeptüek^  Eigmseittftm, 

wenn  auch  in  weit  gangerem  Grade,  als  die  Sali^lsäiira  --* 

Kolbe  (6)  wendet  sich  sodann  in  einem  längeren  Anfsatas  mr 

erst  gegen  die  Ausfiüurungen  von  F  e  s  e  r  und  F r  i  e  d b  erger  (6)^ 

welche  anfangs  (7)  die  Salicjlsäure  als  eine  antiptttrid  wiik«ds 

Substanz  erkannt  hatten,  später  nach  Wiederholung  ihrer  V«r> 

suche  aber  ihre  Meinung  in    das  Gegentheil  umkehrten ,  und 

darauf  gegen  diejenigen  von  Fleck  (8),  welcher  auf  Grund  vsb 

Versuchen  mit  Bierwürze  die  Beobachtungen  von  Kolbe  iotria 

Neubauer  (siehe  oben)  über  die gährungsheacunende  Wirbng 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  128.  —  (2)  Monit  Boientif.  [8]  B,  W\ 
Pharm.  J.  Trani.  {8]  S,  S66.  —  (8)  N.  Bep.  Pbsm.  S4,  lOS ;  MamL  ieMit 
[8]  m,  665.  —  (4)  J.  pr.  Ghem.  [2]  &•,  188;  Moait  BoieiikiC.{8]  «,  M« 
Obern.  Centr.  1871^  687;  Dingl.  ^1.  J.  91«,  402.  <—  (5)  J.  pr.  Ckm-K 
19,  161;  Monit  goientif.  [8]  «,  996.  ^  (6)  M.  B«p.  Phsrm.  94»  Sl«.  «- 
(7)  J.  pr.  Chem.  [2]  11 ,  214.  —  (8)  BeoBoMa»  a.  a  w.  MfindMa,  Ol*»* 
bonig. 
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der  BaKejrlfävre  in  Zweifel  zieht.    Die  Versnehe  von  Fleck 
ergaben  I  daß   Benzoesäure  in   weit  höherem  Grade  gäbnings- 
hemmend  wirke,  als  die  SalicylBftare,  und  dafe  die  letztere  nicht 
die  Hefetkkeime,   sondern   nur  die  'Befennahrung   tödte.     Dem 
gegenttber  halten  v.  Meyer  und  Kolbe  (1)  Ihre  und  die  Be- 
hauptungen des  Letzteren;  auf  neue  Versudie  gestutzt,  aufrecht. 
Dafe  Fl  eck  der  Saiicjls&ure  eine  geringere  g&hnmgshemmende 
Wirkung  auf  BierwttrzC;  als  der  Benzoesäure  beilegen  zu  können 
glaubt,   erklären   sie   durch   den  Umstand,   dafs  die  Bierwürze 
Stoffe  enthalte,    welche  die  Salicjlsänre  chemisch    binden   und 
sie  deahalb  wirkungslos  machen,  während  dieselben  die  Benzoö- 
siure   unberflhrt  lassen.    Auch  Neubauer  (2)  sttttzt  sich  den 
Angriffen  toh  Fleck  gegenttber  auf  neue,  seine  ersteren  (siehe 
oben)  bestätigende  Versuche.  Uebrigens  hat  auch  Sal  k  o  w  »ki  (8) 
beobachtet,  daft  Benzoösäure  stärkere  antiseptisehe  Eigenschaften 
besitze,   als  Salicylsäure.  —  Endlich  hat  W.  Hempel  (4)  es 
Idiemdmmen,   der  Kritik   von  Kolbe  ttber   die  Fleck' sch^ 
Versuche   entgegenzutreten.     Er  findet  den  Grund  der  Wider- 
sprttbbe  in  den  Arbeiten  von  Fleck  und  Kolbe  in  einem  ana^ 
lytiachbn  Fehler,  den  diejenigen  des  Letzteren  enthalten,  welcher 
beweEse,  dafs  die  chemisch  bindende  Eigenschaft  der  Bierwttrze 
gegenüber  der  Salicylsäure  nicht  so  bedeutend  sei,  wie  aus  den 
Veratichen  Kolbe's  hervorgehe. 

Gegenttber  den  Einwendungen  von  O.  Brefeld  und  M. 
Traube  (siehe  unten)  hat  L.  Pa8teur(5)  abermals  constatirt, 
dafb  die  durch  alkoholische  Oährung  erzengten  Hefenkeime  sich 
M  Abechlufs  des  freien  Sauerstoffs  entwickeln  können  und  zu- 
gfeidb  die  GKthrung  unter  diesen  Umsländen  völlig  zu  Ende  ge- 
flllirt  wird.  Seinen  (Pasteur's)  Erörterung^  zufolge  arbei- 
tete Birefeld  nidit  mit  junger  Hefe  und  Traube  hatte  keine 
reine  Hefe  zur  Verfügung.    Pasteur  erwähnt  darauf  noch  ein- 


*  (1>  J-  P^«  Ghem.  [9]  !•,  176;  Cbett.  Centr.  1875,  654;  Monh.  ideiitff. 
fi]  ft,  1008.  -^  (t)  J.  pr.  Chem.  [2]  1»,  881.  ->  (8)  Diogl.  p<A.  J.  •!•, 
B54.  —  (4)  DeiilMb.  «h.  Ges.  B«r.  1875,  1657.  —  (5)  Gompt  rend.  80,  459; 
CliMn.  Contr.  1876,  186;  N.  Bsp.  PhaniL  •«,  480. 
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mal  Seine  im  Jahre   1861   (1)   bereits  entwickelte  Gilunii](t- 
theorie. 

Der  Ansicht  von  M.  Traube  (2)  entgegen  |  wonach  äu 
Protoplasma  der  Pflanzen  ein  die  aUcokoUacke  Oähnmj  dai 
Zuckers  bewirkendes  Ferment  enthalte,  bringt  C.  Seh  u mann  (3) 
einen  Gährungsversuch,  welcher  das  Gegentheil  dieser  Aniidit 
beweisen  soll.  Der  Versuch  wurde  mit  dem  Protoplasma  toa 
Myxomyceten  angestellt  —  O.  Brefeld  (4)  hilt  an  Seiner (5) 
Behauptung  in  einer  M.  Traube  betreffenden  Entgegnung  fts^ 
dafs  Hefe  ohne  freien  Sauerstoff  nicht  wachsen  könne;  wogsgea 
Traube  (6)  in  einer  längeren  Erwiderung  ausfuhrt,  dab  xwir 
die  Hefeniaima  nicht,  doch  aber  die  efUmokeUe  Hefe  in  eiMOi 
sauerstofifreien  Medium  gedeihen .  könne.  Der  Letstere  giebt 
sodann  den  Beobachtungen  Pasteurs  rawider  an  (ddie  oben), 
dafs  bei  Absehlufs  des  freien  Sauerstoffs  die  Qidnmng  des  Zncksn 
nicht  zu  Ende  geff&hrt  werden  könne  und  kwiesw^s  die  Wir- 
kung der  Hefe  an  deren  Vermehrung  resp»  den  dasu  nöthigss 
Sauerstoff  geknüpft  sei. 

A.  Baudrimont  (7)  hat  bei  einem  krystallinischen  Bohr- 
aucker  eine  spontane  schleimige  Oährtmg  constatirt  Ans  dsr 
schleimigen^  nach  vierundzwanaig  Stunden  ans  der  Zuckerlöwag 
entstandenen  Masse  wurde  durch  Alkohol  ein  stiokstofibaltiget 
Ferment  gefiült,  welches  Vt  Proc.  Asche  und  5,5  Proo.  Stick- 
stoff enthielt 

J.  Böhm  (8)  zufolge  erleiden  Land*  und  viele  Snnpf* 
pflanzen  bei  Luftabschlufs  unter  Wasser  eine  spontane  BMätt- 
säuregährung  ^  die  eigentlichen  Wasserpflanzen  entwickeln  ualsr 
gleichen  Bedingungen  Sumpfgas,  wobei  der  Entibindong  dsi 
letzteren  häufig  Buttersänregfthrung  vorausgeht  Die  Sompl- 
gasentbindung  unterbleibt,  wenn  die  Pflanzen  vor  dem  Venack 


(1)  Jahregber.  f.  1861,  724.  -*  (2)  Jahrasber.  f.  1874^  948.  —  (S) 
oh.  Qes.  Ber.  1876,  44.  —  (4)  Deats^  ob.  Q«§.  Ber.  1876,  421;  M.  Bsf- 
Pb«ni.  »4,  427.  --  (5)  Jabresber.  f.  1874,  948.  —  (6)  DeatMh.  oh.  Ooa.  BsL 
1875,  1884.  —  (7)  Gompt.  nncL  «•,  1258.  —  (8)  I>eiitaah.  oh.  Qoa.  B«. 
1875,  684. 
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mit  Wasser  gekocht  wurden  tmd  es  tritt  später  nur  Buttersänre- 
gfihning  ein.    Werden  aber  dieselben  Pflanzen  nach  dem  Kochen 
in  einem  offenen  Geföfse  gewaschen,   so  entwickeln  sie  danach 
anter  Wasser  Snmpfgas.     Die  nach  der  Sumpfgasgährung  resul- 
tirende   Flüssigkeit   enthält   freies  Ammoniak  und   die  Pflanzen 
selbst  werden  dabei  theilweise  und  allmählich  verkohlt  (vertorft). 
Böhm    schreibt    dem   Obigen    zufolge   die  Entwickelmig  von 
Sumpfgas   aus   abgestorbenen  Pflanzentheilen   einem  Oährungs- 
acte  zu   und  stellt  für  den  Zerfall  der  Cellulose  folgende  wahr- 
scheinliche Gleichung  auf  :  CflHioOs  +  H,0  =  3  CO»  +  3  Cfi«. 
F.    Schützenberger   (1)    erhielt    durch   Gährung    eines 
Zuckersaftes,    in   welchen  Zweige   von   Elodea   canadensis   ge- 
taucht waren,  BuUersänre  und  BtUtersäureäihylat,  während  sich 
sogleich  Kohlensäure  sowie  Wasserstoff  entwickelte.   Im  übrigen 
befand  sich  in  dem  gegohrenen  Saft  Alkoholhefe. 

E.  Donath  (2)  berichtet  über  einen  Zucker  inverHrenden 
BeeUjmdiheü  der  Hefe.    Derselbe  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
Zulkowskj   und  König  (siehe  S.  891)    auf   die  Weise   ge* 
Wonnen,    dafs   man    mit   absolutem  Alkohol  fast  vollständig  er- 
schöpfte Hefe  bei  gelinder  Temperatur  zu  einer  spröden  Masse 
aastrocknete,  fein  zerrieb,   mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur   auslaugte   und    die    so   gewonnene   filtrirte  opalisirende 
Lange  mit  Aether  schüttelte.     Die  dadurch  abgeschiedene  frosch- 
laichähnliche Masse  wurde  mittelst  Wasser  gewaschen  und  durch 
Eintropfenlassen  in   Alkohol  und   schliefsliches  Trocknen  unter 
der  Laftpumpe  im  pulverförmigen  Zustande  erhalten.     Die  neue 
Substanz  besitzt   die  Eigenschaft,   schon  in  sehr  geringer  Dosis 
bei   gewöhnlicher   Temperatur  die   Inversion   des    Rohrzuckers 
Dach   zehn  bis  fünfzehn  Minuten  zu  bewerkstelligen.     Donath 
nennt   dieselbe  Invertin  und   glaubt  Er,   sie  nicht  als  einen  Ei- 
weifakörper  betrachten  zu  können. 


(1)  Compt.  rend.  SO,  828  und  497.  —  (2)  Deatsob.  oh.  Gee.  Ber«  1876, 
Jalira«b«r.  f-  Cbeni.  n.  ■.  w.  flir  1875.  57 
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A.  Fitz  (1)  hat  nachgewiesen;  dafs  der  Schimmel-  md 
Gährangspilz  Mucor  racemosiLs  im  Stande  ist,  Beinen  Bedarf 
an  Stickstoff  für  den  Lebensunterhalt  dem  Salpeter  su  eai- 
nehmen. 

Aus  einer  Abhandlung  von  A.  Belohoubeck(2)  über 
Brefshefe  entnehmen  wir  Folgendes.  Die  Hefe  enthält  immer 
Stärkemehl  von  3  bis  12  Proc,  welches  derselben  vor  dem  Px^saeo 
zugesetzt  wird,  femer  die  Pilze  Saccharomyces  cerevisiae  ood 
exiguus;  sowie  Mycoderma  aceti  und  Oidium  lactis;  anlserdem 
Bacterien.  Von  chemischen  ßestandtheilen  der  Prefshefe  nnd 
zu  erwähnen:  Albumin,  Kleber,  der  stickstoffhaltige  Bestandtbefl 
des  Protoplasma'S;  Cellulose,  Amjlum^  Dextrin,  Aethylalkohol^ 
Milchsäure;  Kohlensäure,  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Kiesel- 
säure,  Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Manganoxydul,  Eisenoxyi 

Nach  A.  Trecul  (3)  können  sich  Baderien  auch  im  In- 
nern dichter  Pfianzengewebe  entwickeln. 

E.  Meusel  (4)  constatirte  die  Büdung  von  Närüen  am 
Nitraten  durch  Bacterien,  also  die  Uebertragung  des  Sauerstofi 
selbst  aus  chemischen  Verbindungen.  Diese  Resultate  erkliil 
M.  Traube  (ö)  als  von  Ihm  schon  früher  gegebene,  worani 
Meusel  (6)  in  einer  Erwiderung  dieselben  als  Sein  Eigenthom 
reclamirt 

A.  Bechamp  (7)  giebt  an,  da&  die  nach  Ihm  (8)  benann- 
ten Mikrocjma's  organisirte  lebende  kleinste  Wesen  sind,  weldie 
sich  zu  Bacterien  entwickeln  können.  Umgekehrt  können  aad 
die  letzteren  sich  in  erstere  verwandeln.  < —  Bierhefe  in  Stärke- 
mehl gebracht  verschwand  und  bildete  Mikrocjma's;  eine  jeda 
thierische  Zelle   sogar   kann   sich  nach   Bechamp  in 


(1)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  1875,  1540.  —  (3)  Prag,  bei  J.  Otta  - 
(8)  Compt  rend.  SO,  95.  —  (4)  Deatsch.  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1214;  CoBft 
rend.  01,  588.  —  (5)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  1408.  —  (6)  DevtKk. 
oh.  Ges.  Ber.  1875,  1653.  —  (7)  Compt.  rend.  SO,  494  and  1027  foi 
1859;  Sl,  226;  yergleiohe  auch  Gayon,  Compt.  rend.  SO,  674  «id  1096. 
--  (8)  Jahresber.  f.  1868,  480. 
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cjma'B    umformen Als    molekulare    organisirte    ürzellen 

wurden  sie  (die  letzteren)  in  der  Leber,  im  Eigelb;  im  Pan- 
creas  nachgewiesen.  Sie  können  Gährung  und  Fäulnifs  ins 
Leben  rufen. 

Versuche  von  Jeannel(l)  beweisen,  dafs  die  Wurseln  von 
lebenden  Pflanzen  faulige  Wasser  reinigen. 


(1)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  ft,  571. 
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Analytische  Ghemie. 


Allgemeines. 

C.  Stock  mann  (1)  hat  eine  Methode  der  Oasanalyse  v^ 
gegeben ;   welche  vorzugsweise  fUr  Hochofengase,  GeneratoreD- 
gase ,   Leuchtgase  u.  s.  w.  dienlich  ist.     Dieselbe  besteht  ivia, 
dafs  man   die  Gase,   nachdem   man  sie  vorher  znr  Bestimmong 
von   Wasser   und   Kohlensäure    durch   Chlorcalcium-  und  KiE- 
röhren  hindurchgeleitet  hat,  in  einen  graduirten  Gasometer  Aber 
füllt,  und  von  hier  aus  eine  abgemessene  Menge  über  glübendei 
Eupferoxjd  leitet.  Die  gebildete,  von  Eohlenozyd,  Kohlenwaster 
Stoff    und   Wasserstoff    herrührende    Menge    Kohlensäure  xisi 
Wasser  wird  wieder  in  gewogenen  Absorptionsröhren  aufge&ng^ 
das  Volumen  des  nicht  absorbirbaren  iStickstoffs  bestimmt   Zv 
Bestimmung   der   schweren   Kohlenwasserstoffe    wird  das  6» 
durch  UrÖhren,    welche  mit  stark  rauchender  Schwefelsäure  ge- 
füllt sind,  hindurchgeleitet,  und  zur  Bestimmung  von  Kohlenozjdi 
Sumpfgas    und    Wasserstoff  das  nicht   absorbirte   Gasgemeop 
wieder  mit  Kupferoxyd  verbrannt.    Auf  diese  Weise  erhält  im* 
alle  Zahlen,  welche  zur  Berechnung  einer  vollständigen  Antlj« 
nöthig  sind. 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Ghem.  1676»  47. 


J 
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H.  Wurtz  (1)  beschreibt  ausAihrlich  eine  neue  Methode 
der  Oasanalyse,  welche,  ähnlich  wie  bei  der  organischen  Ele- 
mentaranaljse^  darauf  beruht;  das  zu  prüfende  Gas  in  langsamem 
Strom  durch  eine  Reihe  von  Apparaten,  welche  mit  geeigneten 
Reagentien  geftült  sind,  hindurchstreichen  und  successive  absor* 
biren  zu  lassen.  Wurtz  hat  diese  Methode  zunächst  zur  Analyse 
des  Leuchtgases  angewandt.  Auf  eine  genauere  Beschreibung 
der  Apparate  und  des  Verfahrens  mufs  jedoch  hier  verzichtet 
werden. 

K.  Vi  e  ror  d  t  (2)  hat  eine  Abhandlung  über  die  Anwendung 
der  quarUüativen   ßpectralanalyse   bei   den  Titrirmethoden  ver- 
öffentlicht.    Er  zeigt;  wie  mit  Zugrundelegung  der  photometri- 
Bchen  Messung  einer  einzigen  Region  des  Absorptionsspectrums 
geflh'bter  Titrirflüssigkeiteu;  ein  sehr  abgekürztes  Verfahren  der 
mafsanaljtischen  Bestimmung   eingeschlagen   werden  kanu;   wie 
diels  z.  B.  bei  der  Bestimmung  des  Traubenzucl^ers  mit  Fehling'- 
scher  Lösung  der  Fall  ist.    Er  setzt  zu  einem  abgemessenen;  je 
nach  Umständen  verdünnten  oder  nicht  verdünnten  Volumen  der 
Fehling'schen  Lösung  ein  abgemessenes;  wiederum  verdünntes 
oder  nicht  verdünntes  Volumen  der  Zuckerlösung;  deren  Gehalt 
lu  bestimmen  ist;  jedoch   sO;   dafs  der  Endpunkt  der  Reaction 
bei  Weitem  nicht  erreicht  wird;   die  Flüssigkeit  also  auch  nach 
dem   Zuckerzusatz   noch   Eupferozyd   enthält;    d.  h.  noch   blau 
bleibt     Er   bestimmt  nun  in  der  fUr  diese  Flüssigkeit  sensibel- 
sten   Spectralregion   (d.  b.  derjenigen,   deren   Licht   durch   die 
Eopferlösung  am  stärksten  absorbirt  wird);  die  Menge  des  übrig 
gebliebenen  nicht  reducirten  Eupfers;  oder  eigentlich  des  Trau- 
benzockeräquivalents   desselben.     Zieht  man  von  dem  Trauben- 
tnckeräquivalent   der  angewandten  Fehlin  gesehen  Lösung  das 
Traubenzackeräquivalent   der   der   Wirkung    der   Zuckerlösung 
ansgesetzten  Flüssigkeit  ab,  so  erhält  man  die  in  der  angewandten 
Znckerlösung  enthaltene  Traubenzuckermenge.     Die  sensibelste 
Region  in  dem  Absorptionsspectrum  der  Fehling'schen  Flüssig* 


(1)  Am.  Chemitt  S,  815.  —  (2)  Ann.  Chem.  199,  81. 
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keit  ist  GeoD  bis  DgE.  Zu  den  Analysen  benutzt  man  doi  Be- 
zirk C90D  bis  CssD;  der  einen  mehr  homogeneren  Farbenton 
haty  was  bei  CbsD  bis  DgE  bekanntlich  nicht  der  Fall  ist  5  mg 
Traubenzucker  reduciren  das  Kupferoxjd  von  1  cbcmderFeh- 
li  ng'schen  Lösung.  Sei  daher  C  der  Exstinction8coefficient(d.k 
der  negative  Logarithmus  der  nach  Durchstrahlung  einer  1  dxai 
dicken  Schicht  der  Lösung  übrigbleibenden  Lichtstärke)  der 
ursprünglichen  F  e hl ing' sehen  Lösung  in  Spectralregion  GnD 
bis  C85Dy  so  ist  dessen  Traubenzuckeräqnivalent  Air  1  cbcm  s= 
0*005  g;  für  ein  Volumen  v  der  angewandten  KupferlösuDg  ^ 
0*005  V.  Diese  Lösung  wird  entweder  verdünnt  oder  nicht,  mit 
einem  Volumen  v^  der  Traubenzuckerlösung  versetzt  und  b  be- 
kannter Weise  behandelt  Nach  Absetzen  des  rothen  Nieder- 
schlags erhält  man  eine  klare  Flüssigkeit  von  geringerer  Biso- 
ung  als  vorher.  Das  Volumen  dieser  Flüssigkeit  (Fehling'sche 
Lösung  plus  Traubenzuckerlösung  plus  Verdünnungswasser  miDU 
dem  Wasserverlust  beim  Erwärmen  derselben)  sei  v'^;  der  Ez- 
stinctionsco^fficient  derselben  e^  Man  hat  demnach,  da  die  £z- 
stinctionscoefficienten  dem  Gehalt  der  farbigen  Lösungen  pro- 
portional sind  : 

e                 v"e'       ,                   0006  v"e' 
^  oder  X  =    9 


0-006  z 

wobei  X  die  nicht  reducirte  Menge  Kupfersalz,  oder  richtiger  das 
Zuckeräquivalent  der  letzteren  bezeichnet  Da  e  eine  Constinte, 
so  wird  die  Gleichung: 

X  s=  0001806  v"  .  e'. 

Wenn  V  gleich  dem  Volumen  der  angewandten  Feh  ling'schenLih 
sung,  so  ist  0005  v  das  Traubenzuckeräquivalent  derselben.  Ziaiit 
man  davon  den  nach  obiger  Gleichung  berechneten  x-Werth  ab^  iO 
erhält  man  in  Gramm  ausgedrückt  die  in  dem  Volumen  v'  der 
Zuckerlösung  enthaltene  Traubenzuckermen^e.  Die  quantitstin 
Spectralanaljrse  hat  sowohl  sehr  belle  als  sehr  dunkle  Absoip* 
tionsspectren  zu  vermeiden,  also  stark  gefärbte  Flüssigkeiten  vor 
der  Photometrie  gehörig  zu  verdünnen  oder  sehr  schwach  ge* 
fiLrbte  in  Schichten  von  2  oder  3  cm  Dicke  anzuwenden,  was 
gleich  ist  der   optischen  Wirkung  einer  einfachen  Schicht  von 
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1  cm  Dicke,  aber  doppeltem  resp.  dreifachem  Grehalt  an  ge- 
fiürbter  Substanz.  Die  Absorptionsbedingungen  sind  daher  am 
besten  so  einzurichten,  dafs  in  der  zur  Analyse  dienenden  Spec- 
tralregion  Vi  bis  V5  der  ursprünglichen  Lichtstärke  übrig  bleibt^ 
welchen  Bedingungen  leicht  genügt  werden  kann.  Für  zwei 
Verdünnungsgrade  der  Fehling'schen  Lösung,  welche  in  der 
geforderten  Weise  das  Licht  abschwächen,  hat  £r  die  übrig 
bleibende  Lichtstärke  ein  für  alle  mal  genau  bestimmt  und  ge- 
funden, dafs  Verdünnung  V4  Qoch  0'202  und  Verdünnung  Vs 
noch  0-452  Licht  durchläfst;  0-4ö2>  ist  =  0*204,  demnach  stim- 
men beide  Messungen  hinlänglich  genau.  Der  Exstinctionscoäffi- 
dent  von  0*203  ist  0*6925,  der  e  Werth  obiger  Formel  daher 
4x0'6925.  Was  die  Ausführung  solcher  Analysen  anbelangt^  so 
mag  hier  ein  bestimmtes  Beispiel  genügen.  10  cbcm  Fehling'- 
scher  Flüssigkeit  wurden  mit  2  cbcm  Traubenzuckerlösung  ver- 
setzt; die  Mischung  wog  14*862  g,  nach  dem  Erwärmen  14*651  g, 
das  Volum  hatte  daher  um  0*21  cbcm  abgenommen  und  be- 
trag statt  12  cbcm  nur  noch  11*8.  Die  noch  stark  blaue  Flüssig- 
keit wurde  durch  Wasserzusatz  auf  das  Sfache  Volumen  = 
35*4  cbcm  gebracht.  Das  Absorptionsspectrum  zeigte  in  der  er- 
wähnten Spectralregion  bei  1  cm  dicker  Flüssigkeitsschichte  im 
Mittel  0*348  übrig  bleibende  Lichtmenge;  der  ExstinctionscoSffi- 
ment  ist  0*4584.  Das  Zuckeräquivalent  dieser  veränderten  Feh- 
ling'schen  Lösung  ist  daher 

s:  0001805  X  86"^  X  0*4584  ==  0*0298. 

Das  Zuckeräquivalent  der  angewandten  10  cbcm  ist  aber  0*05; 
demnach  enthalten  die  2  cbcm  Zuckerlösung  0*05—0*0293  ss 
0*0207  g  Traubenzucker.  Die  Methode  der  quantitativen  Spec- 
tralanalyse  gewährt  mehrfache  Vortheile :  1)  Zeitersparnifs  durch 
Vermeidung  des  Hin-  und  Herprobirens,  2)  üeberhebung  der 
Borge  für  die  Constanz  der  Titrirflüssigkeiten ,  3)  Anwendung 
kleiner  Volumina,  4)  unbeschränkte  Ausdehnung  von  Control- 
versuchen,  5)  unbeeinträchtigte  Anwendung  bei  Gegenwart  von 
Farbstoffen^  6)  Nichterfordernifs  einer  anhaltenden  Uebung.  In 
Beziehung  auf  die  von  dem  Verfasser  zur  experimentellen  PrU- 
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fang   dieser  Methode   unternommenen  Versuche  und  erhaiteium 
Resultate  mufs  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen  werden. 

F.  Jean  (1)  gründet  eine  neue  Methode  der  MafMuudifm 
für  höhere  Sauerstoff-  oder  Chlorverbindungen  auf  die  Fähigkeit 
des  EupferchlorttrS;  in  Berührung  mit  solchen  in  Kupferchlorid 
überzugehen^  das  dann  leicht  mit  Hülfe  einer  titrirten  Zino* 
chlorürlösung  bestimmt  werden  kann.  Die  dabei  stattfindendeo 
Beactionen  können  durch  folgende  Gleichungen  ansgedrflcb 
werden : 

«HNO,  +  8Cti,Cl,  +  6HC1  =  4H,0  +  SCnClt  +  »NO; 
HC10,+  8Cn,Cl,  -f  5HC1  =  8  HtO  +  60aC],; 
fe,Cle  +     CujCl,  =  2Fe.Clt  +  2CuCa,; 

MjQOa  +     Cd,C],  4-  4  HCl  s  2  H^O  +  2  CnClt  +  IfnCl, 

U.   B.    W. 

Gr.  Bong  (2)  bespricht  die  Anwendung  des  FerrocgankcM- 
ums  für  die  Chlorometrie.  Zu  dem  Zwecke  säuert  man  10  cbcm 
der  Normallösung  des  Ferrocyankaliums  mit  Salzsäure  an  aod 
färbt  sie  mit  einigen  Tropfen  Indigolösung  blau,  worauf  die  ra 
untersuchende  chlorhaltige  Flüssigkeit  bis  zur  eingetretenen  bno- 
nen  Färbung  hinzugefügt  wird.  Die  Methode  ist  natürlich  aodi 
anwendbar  bei  Substanzen,  welche,  wie  Chlorkalklösang,  mit 
Säuren  freies  Chlor  entbinden. 

F.  Stolba  (3)  empfiehlt  das  Rothholz  als  Indioatar  U 
mafsanalytischen  Operationen,  besonders  wenn  die  TitratioD  bei 
der  Siedhitze  ausgeführt,  und  statt  eines  Auszugs  des  Bothholiea^ 
der  bald  verdirbt,  kleine  Splitter  desselben  angewendet  werdeiL 
So  lange  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch  reagirt,  ist  sie  roth  ge- 
färbt, bringt  man  nun  vorsichtig  titrirte  Säure  hinzu,  so  gdtnfi 
man  zu  einem  Punkte,  wo  sich  die  Flüssigkeit  deutlich  gelb- 
grün färbt,  und  auch  bei  längerem  Kochen  diese  Farbe  bebilL 
Dieser  Punkt  ist  so  scharf  zu  beobachten,  dafs  man  bei  wiede^ 
holten  Versuchen  übereinstimmende  Resultate   erhält     Nur  £e 


(1)  Compt.  reDd.  SO,  678;  Mooit.  scientif.  [8]  ft,  586;  Dhigl.  poL  J. 
919,  279.  —  (2)  Bull.  800.  ohim.  [2J  94,  264.  ~  (8)  DJngl.  pol  J. 
9ie,  627. 
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Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  beein- 
tiichtigt  die  Beaction  und  man  bedient  sich  in  diegem  Falle 
besser  der  Lackmuetinctur^  welche  auch  bei  der  Bestimmung  orga- 
nischer Säuren  den  Vorzug  verdient. 

0.  Maschke  (1)  empfiehlt  aufs  Neue  (2)  die  Anwendung 
des  Hämatoxylins  als  Indicatar  bei  der  AcidimetriC;  dessen  Vor. 
sQg  beBonders  darin  liegO;  dafs  man  nicht  flüchtige  Säuren  direct 
mit  doppelt-kohlensauren  Alkalien  titriren  könne. 

H.    Weiske  (3)  verwendet    statt   der   Lackmustinctur  die 
SaUeylsäure  als  Indieator  beim  Titriren.    Eine  beliebige  Menge 
Salicylsäure  wird  in  destillirtem  Wasser  gelöst,  das  ungelöste  ab- 
filtrirt  und  mit   ein  paar   Tropfen  Eisenchloridlösung   versetzt 
Alsdann  läfst  man  verdünnte  Natronlauge  bis  zur  genauen  Neu- 
tralisation eintröpfeln,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  rothgelbe  Farbe 
annimmt;  setzt  man   nun  von  dieser  Flüssigkeit  ein  paar  cbcm 
der  zu  titrirenden  Säure  zu,  so  bleibt  letztere  anfangs  ungefärbt, 
nhnmt  jedoch  in  dem  Mafse,   in  welchem  sie  sich  beim  Titriren 
mit  Natronlauge  dem  Neutralisationspunkte    nähert,   eine   mehr 
und  mehr  violette  Farbe  an,  die  ihre  höchste  Intensität  bei  ein- 
getretener Neutralität  erreicht,  beim  geringsten  Ueberschufs  von 
Natronlauge  aber  plötzlich  und  vollständig  wieder  verschwindet 
Fr.  Mohr  (4)  empfiehlt  die  fia/toy&ättre  zur  Haltbarmachung 
verschiedener  leicht  zersetzbarer  Lösungen,   wie  Stärke,  Wein- 
säure, Chininsulfat  u.  b.  w.,  und  theilt  ferner  mit,  dafs  Vio  Nor- 
mallösong  von  unterschwefligs.  Natron  durch  2  g  kohlens.  Am- 
moniak ganz  haltbar  gemacht  wird. 

Nach  F  i  1  h  o  I  (5)  ist  eine  mit  Schwefelwasserstoff  versetzte 
NiiraprusndfiaViriumlosung  ein  aufserordentlich  empfindliches  Rea- 
gens, um  die  AUcalinität  einer  Flüssigkeit  zu  erkennen.  Ein 
solches  Qemisch  flirbt  sich  blauviolett  nicht  allein  mit  fireien, 
sondern  auch  mit  kohlens.,  bors.,  kieseis.  und  phosphors.  Al- 
kalien. 


(1)  Anb.  Pham.  [8]  S,  84.  —  (3)  Jahresber.  f.  1674,  916.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  [3]  19,  157;  Monii  tcientif.  [8)  ft,  1017.  —  (4)  Zeitschr.  aiiAl. 
ehem.  1876,  79.  —  (6)  N.  Bep.  Plisrm.  94,  343. 
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T.  T.  Morrell  (1)  benutzt  bei  der  colorimetrü^Aen  Analgmi 
z«  B.  bei  der  Eggertz'schen  (2)  coIorimetriBcheo  Befitimmong 
des  EohlenatofiB,  anstatt  der  durch  Caraiuel  gef&rbten  Nonnal- 
lösuugen,  braungelb  gefärbte  Gläser  von  verscbiedenem  Fsiben- 
toD  oder  in  Ermangelung  derselben  gewöhnliches,  mit  Sflberoiyd 
braungelb  gefärbtes  Glas,  von  dem  Er  ein  passendes  StUck  in 
ein  Probirrohr  mit  so  viel  Carminlösung  zusammenbringt  >  b 
der  richtige  Farbenton  herauskommt.  Dieselbe  GombinttioB 
wendet  Er  auch  zur  Vergleichnng  der  Farbe  einer  JodlösoDg; 
wie  sie  z.  B.  bei  der  Prüfung  auf  Eisenoxyd,  des  ChloiUfa 
u.  s.  w.  erhalten  wird,  an.  Die  colorimetrische  Bestimmung  ^cf- 
dient  in  allen  den  Fällen  den  Vorzug  vor  der  titrimetivelie& 
Bestimmung,  wenn  die  Menge  der  Flüssigkeit  nicht  sehr  Im- 
deutend  ist,  und  bei  sehr  geringen  Mengen  fallen  die  Besoltete 
eben  so  genau  aus,  wie  bei  der  Gewichtsanalyse.  Auch  geringe 
Phosphorsäuremengen  (0*2  Proc.  und  darunter)  lassen  sich  ntdi 
diesem  Verfahren  mit  molybdäns.  Ammoniak  colorimetrisch  bt* 
stimmen ,  wenn  auch  die  Farbe  der  Normallösung  etwas  mehr 
röthlich  ist.  Zur  Darstellung  einer  Normalbromlösuog  wirl 
etwas  Brom  in  Wasser  gelöst  und  das  Probirrohr  zugeachinoi- 
zen ;  auch  diese  Lösung  hält  sich  sehr  gut. 

C.  R.  C.  Titchborne  (3)  benutzt  die  Fbiorescm  eiocs 
Körpers  als  ein  Mittel,  um  dessen  Gegenwart  in  einem  nieht 
fluorescirenden  nachzuweisen.  So  lassen,  sich  damit  die  gering- 
sten Spuren  Curcuma,  welche  dem  Senfinehl  beigemengt  sn^ 
mit  gröfster  Schärfe  noch  erkennen. 

H.  Kämmerer  (4)  macht  darauf  aufmerksam,  dsii  £r 
schon  früher  (5)  das  von  Vulpius  (6)  empfoMene  Brom  sv 
Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  angewendet  habe. 

A.  Dupr«  (7)  hat  gefunden,  dafs  die  blutrotbe  Farbe  dai 
Eisenrhodanida   durch   die  verschiedenen   Phosphorsäoren  oder 


(1)  Dingl.  pol.  J.  919,  ISO;  Am.  CSiemist  ft,  865.  —  (S)  Jtlinib«.< 
1868,  690.  —  (8)  Phann.  J.  Trans.  [8]  ft,  966.  —  (4)  Ansh.  PbvB.  PI  ^ 
166.  ^  (5)  JahreBber.  f.  1871,  866.  —  (6)  Jahraaber.  f.  1894,  9M. - 
(7)  Gbem.  News  89,  16. 
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deren  Salse   Tollstänclig   zerstört  werden  kann.    Am  geringsten 
ist  der  Einflnfs   der   gewöhnlichen   Phosphate^   stärker  wirken 
schon   die  Pjrophosphate  und  am  stärksten  die  Metaphosphate. 
Weon  nicht  mehr  von  diesen  Körpern  hinzugefügt  wurde,   als 
gende  genügt,  um  die  rothe  Farbe  zu  zerstören^  so  kann  durch 
den  Znsatz  von  etwas  mehr  Salzsäure  oder  Bhodansalz  die  rothe 
Färbung  in   schwachem   Mafse   wieder    hervorgerufen    werden, 
immer  aber  übt  selbst  ein  grofser  üeberschufs  davon  nur  einen 
Terhältnirsmäfsig   geringen   Einflufs  aus.    Auf  der  andern  Seite 
kann  durch  Znsatz  von  Eisenoxjdsalz  die  Farbe  rascher  hervor- 
gerufen, durch  einen  groften  Üeberschufs  sogar  bis  zu  seiner 
früheren  Intensität  zurückgeführt  werden.    Es  folgt  daraus,  dafs 
bei  der  Prüfung  auf  Spuren  von  Rhodanverbindungen  in  Flüssig- 
keiten,  welche  Phosphorsäure  oder  Phosphate  enthalten,  es  noth* 
wendig  ist,   die  Phosphorsäure  vorher  zu  entfernen,   oder  einen 
grofsen   üeberschufs   von   Ferrisnlfat  anzuwenden.      Auch   die 
Ozalsänre   und  Oxalate   haben,   wie  schon  länger  bekannt,   die 
Fähigkeit,   die   rothe   Farbe   des   Eisenrhodanids   zu  zerstören. 
In  gleicher  Weise  wird  auch  das  ähnlich  gefärbte  mdcona.  Eisen- 
oxjfd  durch  Phosphorsäure  und  Oxalsäure  und  zwar  auch  wieder 
durch  Metaphosphorsäure   am   stärksten   entfUrbt,   worauf  man 
namentlich  beim  Nachweis  der  Mekansäure  in  gerichtlichen  Fällen 
Werth  zu  legen  hat. 

Auch  H.  B übrig  (1)  hat  das  Verhalten  des  Eiaenrhoda- 
^mds  9U  verschiedenen  Säuren  und  Balzen  näher  geprüft  und  ge- 
funden, dafs  die  charakteristische  Farbe  besonders  durch  Schwe- 
felsäure und  schwefeis.  Salze  beeinträchtigt  wird,  während  salzs. 
und  Salpeters.  Salze  viel  schwächer  wirken;  eine  Thatsache,  die 
man  besonders  bei  dem  Nachweis  von  Eisen,  sowie  bei  der 
eolorimetrischen  Bestimmung  des  Eisens  mittelst  Bhodankalium 
sa  berücksichtigen  hat 

A«  Hilger  (2)  macht  auf  einen  häufig  vorkommenden  Ge- 

(1)  J.  pr.  Chem.  [%]  X9,  341.  —  (2)  Axoh.  Pharm.  [8]  •,  891 ;    N.  Bep. 
Fhum.  94>  704. 
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halt  des  chlora,  Kali's  an  Blei  aufmerksam,  was  bei  Verwendimg 
des  ersteren  zur  forensischen  Analyse  wohl  zu  beachten  ist 

S.  Kern  (1)  fUhrt  die  Analyse  vonLegirungenm  deirVfmM 
aus,  dafs  Er  aus  den  Lösungen  derselben  die  Metalle  regalinisdi 
niederschlägt,  z.  B.  das  Silber  durch  Kupfer,  Zinn  und  Blei 
durch  Zink,  Kupier  durch  Eisen  u.  s.  w. 

E.  Dumas  (2)  hat  über  die  Natur  des  zur  angeniherten 
Prüfung  von  Gold-  und  Süberlegirungen  dienenden  Probierstsuu 
ausfUdirliche  Mittheilungen  gemacht 

A.  Ter r eil  (3)  empfiehlt  als  neu  zur  AufschUeCsufgwm 
Silicaten  und  Bestimmung  der  darin  enthalten^i  Alkalien  dts 
schon  seit  lange  zu  diesem  Zwecke  vorgeschlagene  und  ange- 
wandte Barythydrat ,  weil  es  leicht  und  bei  verhaltnifianälsig 
niederer  Temperatur  schmelze  und  doch  eine  vollständige  Auf- 
schliefsung  gewähre.  Bei  der  Ausfllhrung  dieser  Methode  schmilst 
Er  die  fein  gepulverte  Substanz  mit  dem  7-  bis  Sfachen  Oewicht 
geschmolzenen  Barjthydrats  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
(unterhalb  der  Dunkelrothgluth)  im  Silber-  oder  Platintiegel,  ier 
unter  diesen  Umständen  besonders  bei  Abhaltung  der  Luft  nicht 
merkbar  angegriffen  wird,  zusammen,  kocht  nach  dem  Erkalten 
die  Masse  mehrmals  mit  Wasser  aus,  entfernt  den  übersdiflaaigeB 
Baryt  und  Kalk  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und  bestifflint 
schliefslich  im  Filtrat  die  Alkalien  nach  bekannten  Methoden. 

T.  Eg leston  (4)  empfiehlt  und  beschreibt  ausftihrlich  das 
Verfahren  von  Fouqu^  (5)  zur  Analyse  eusammengesetUer  Ot- 
Steinsarten. 

A.  G.  Pouche  t  (6)  hat  Seine  (7)  Mittheilnngen  über  A 
Methoden  der  Analyse  von  Industrieproduoien  fortg^etst^  und 
dabei  hauptsächlich  auf  Alkalimetrie,  Analyse  von  L^iruogenr 
Schwefelsäure  und  damit  zusammenhängende  Prodncte,  AlaoHy 
Salze,  Mutterlaugen  u.  s.  w.  Rücksicht  genommen. 


(1)  Chem.  News  81,  76.  —  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  S,  MI.  " 
(8)  Compl  rend.  91,  1268.  —  (4)  Am.  Chemkt  ft,  486.  —  (5)  Jabn^«- 
f.  1878,  896.  —  (6)  Monit  soientif.  [8]  ft,  148,  627,  771.  —  (7)  Jahiwbff.  ^ 
1874,  961. 
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J.  A.  Barral  und  R.  Daval  (1)  zeigen  an  einer  Reihe 
TOD  Ouanoanalysen,  wie  grofs  der  EinflufB  sei,  den  die  Probe* 
nähme  auf  die  Resultate  der  Analyse  ausübe. 

Benrath  (2)  kritisirt  die  oberfläcbliche  Beurtheilung 
Trachot*8  (3)  der  aus  Deutschland  in  Frankreich  eingefllhrten 
OlaswiMren* 

fl.  Schiff  (4)  theilt  zwei  Formeln  mit;  um  die  Kohlenstoff' 
procmiie  älterer  Analysen  zu  corrigiren.  Mit  dem  Atomgewicht 
C  =  75*874  (Li eb i g  und  Redtenbacher)  enthielte  die  Eohlen- 
a&nre  27  6  Proc  C,  während  die  mit  C  =  75  nur  27-27  Proc.  C 
enthält.  Es  ergiebt  sich  daher  fbr  die  Beziehung  zwischen  den 
früher  berechneten  (=  carb.)  und  den  corrigirten  (as  carb.  corr.) 
Kohlenstoffprocenten  die  Proportion : 

I.    oarb.  :  oarb.  oorr.  «s  27*6  :  27*27 
oder  log  carb.  corr.  ss  log  carb.  —  0*00857. 

Mit  dem  Atomgew.  G  »  76*438  (Berzelius)  enthielte  die 
Kohlensäure  27*65  Proc.  C.  Für  die  Correction  hat  man  daher 
die  Proportion : 

II.     carb.  :  carb.  corr.  =  27*65  :  27*27 
oder  log  carb.  corr.  ss  log  carb.  —  0*00598. 


Xrkenniuig  und  Beatiininung  unorganischer  Substanaen. 

Die  zwischen  H.  Endemann  und  H.  Wurtz  (5)  in  Be- 
treff der  Bestimmung  des  freien  Bauerstoffs  in  Wasser  bestehende 
ControTerse  hat  noch  zwei  weitere  Mittheilungen  der  Beiden  (6) 
zur  Folge  gehabt. 

H.  Laspejres  (7)  hat  ausgedehnte  Versuche  über  die 
quantüatiive  Bestimmung  des  Wcusers  auf  directem  Wege  ange- 


(1)  Dlngl.  pol.  J.  919,  246.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  91«,  286  aas  Glas- 
hatte  1875,  ISO.  —  (8)  Jahresber.  f.  1874,  954.  —  (4)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber. 
1876,  72.  —  (5)  Jahresber.  f.  1874,  968.  —  (6)  Am.  Ghemlst  S,  237  u.  864. 
—  (7)  J.  pr.  Chem.  [2]  U»  26. 
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stellt  und  gefanden,  dafs  selbst  bei  Änwendimg  aller  Vonicht»- 
mafsregeln  der  direct  durch  die  Oewicbtszunahme  mit  Chlor 
calcium  u.  s.  w.  gefüllter  Röhren  bestimmte  Wassergehalt  gr^Cw 
ist^  als  der  indirecte,  durch  den  Verlust  ermittelte,  was  Er  dnidi 
Diffusion  Ton  Wasserdampf  aus  der  feuchten  Luft  in  die  trock«i6 
der  Chlorcaldumröhre  erklärt.  Diese  Diffusion  findet  in  der 
selben  Ausdehnung  statt,  gleichgültig  ob  man  Eoric-  oder  Ksofc* 
schukstopfen  anwendet,  ob  man  dieselben  mit  Siegellaek  tw- 
schliefst  oder  nicht;  sie  ist  sehr  unbedeutend,  wenn  kein  I^ft- 
strom  durch  die  Bohren  hindurch  getrieben  wird,  dagegen  sdir 
wahrnehmbar,  wenn  das  letztere  der  Fall  ist  Man  hat  dsher 
bei  sehr  genauen  Wasserbestimmungen  durch  eine  besonders 
Versuchsreihe  den  an  einem  bestimmten,  bei  allen  Versnehea 
unveränderlichen  Apparat  haftenden  Fehler  yorher  im  ermittda, 
wobei  noch  zu  beachten  ist,  daCb  dieser  Fehler  abhängig  iit 
von  der  Zeit,  welche  zwischen  den  beiden  Wägungen  yerstreidii) 
und  der  Luftmenge,  welche  durch  den  Apparat  bindurohgetrielMi 
wird.  Aufserdem  hat  man  noch  zu  berücksichtigen,  dab  die 
Länge  und  Weite  der  Chlorcalciumröhren  genügen  mufs,  um 
das  feuchte  Gas  yollkommen  ^chlorcalciumtrockan'  zu  machen; 
dafs  das  Chlorcalcium  in  allen  Röhren  von  möglichst  gleicher 
Beschaffenheit  ist,  was  man  durch  Erhitzen  der  gefüllten  Böhreo 
in  einem  passenden  Thermostaten  erreicht;  dals  alle  Wigangen 
so  kurz  wie  möglich  vor  und  nach  der  Ausfilhning  der  Versodie 
vorzunehmen  sind. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  (1)  beschreibt  Er  einen  snr 
directen  Wasserbestimmung  besonders  geeigneten  Apparmly  ab 
dessen  wesentlicher  Bestaadtheil  eine  Piatinröhre  faervoraohebeB 
ist,  in  welcher  das  Glühen  der  wasserhaltigen  Sabstans  tmge 
nommen  wird,  und  welche  an  beiden  Enden  mit  Wasser  g^eklkUl 
werden  kann,  so  dafs  ein  Anbrennen  der  Korke  nicht  mögiiflk 
ist  Bei  Versuchen,  welche  Er  mit  diesem  Apparat  bei  WeifagUdi- 
hitze  ausfllhrte,    fand  Er,    dais  die  Zunahme  des  Gewichts  der 


(1)  J.  pr.  Chem.  19,  847;  Dingl.  pol.  J.  »tO^  289. 
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AhgorptionaröbreD  eine    bedeutend    gröfsere  ist^    als    wenn    bei 
niederer  Temperatur  oder  mit  einem  Glübrobr  aus  schwer  scbmelz* 
barem  Olaa  operirt  wird,  was  wieder  nur  durcb  eine  stattfindende 
Diffusion  von  aufsen  nach  innen  durch  das  glühende  Platin  er- 
klärt werden  kann.    Da  der  Fehler  des  Apparates  auch  in  diesem 
Falle  eine  constante,  nur  toü  der  Zeitdauer  und  der  Menge  des 
hiDdarehgetriebenen  Oases  abhängige  Gröfse  zu  sein  scheint^  so 
läist  sich  derselbe  in  Rechnung  bringen  und  dadurch  die  Wasser- 
bestimmnng  aufserordentlich   genau   ausführen.    Die  ThatsachOy 
dafs   die  Gewichtszunahme    der    Chlorealciumröhre    bei    durch- 
gehendem Strom  innerhalb  gleicher  Zeiten  fast  40  mal    gröfser 
ist  als  Cime  Strom,  erklärt  Er   durch  den  physikalischen  Satz  : 
yLäist  man  ein  Gtts   in  die  äufsere  Atmosphäre  ausströmen,  so 
dafs  an  der  Ausflufsöffnung  der  Druck   gleich   dem  der  äufsem 
Atmosphäre  ist,    so  wird  an  allen  Stellen,   an  welchen  das  aus* 
strömende  Gas  einen  Querschnitt  passirt,  der  kleiner  ist  als  die 
Attsströmungsöfihung,  der  Druck  kleiner  als  derjenige  der  Atmo- 
sphäre^^   Solche  Stellen  sind  aber  die  Austritte  aller  CapillAr- 
räume  der  zum  Verschlufs  dienenden   organischen  Substanz,   in 
welchen    die    von  au&en  nach   innen  gerichtete  Diffusion  durch 
den  in  gleichem  Sinne  wirkenden,  wenn  auch  schwachen  Druck 
der  äo&em  Atmosphäre  unterstützt  wird. 

£.  Waller  (1)  giebt  eine  Tabelle  zur  Umrechnung  der 
bei  Wassm'a$udy8en  gefundenen  und  in  Milligranmien  im  Liter 
aasgedrückten  Zahlen  in  solche  von  Grains  in  der  G^one 
H  ^1  Cubikzoll). 

Nach  G.  0.  Witt  st  ein  (2)  vermeidet  man  den  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  des  Abdampfrückstandes  eines  Wassers 
auftretenden  Uebelstand,  dafs  sich  der  kohlens.  Kalk  krjstal- 
finisdi  ausscheidet  und  fest  an  die  Wand  des  GefiUses  anlegt, 
wodurch  ein  Entfernen  von  der  Schale  und  genaues  Wägen  un- 
adglick  wird;  dadurch,  dais  man  durck  Ausziehen  mit  kleinen 
Mengen  Wasser   zunächst  alles  Lösliche  entfernt    und   in  einer 


(1)  Am.  Chemitt  ft,  278«  —   (S)   Arah.  Phsrm.  [ft]  9,  9. 
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kleinen  tarirten  Schale  sammelt,  hierauf  das  an  der  geobm 
Schale  noch  Haftende  in  Salzsämre  löst  und  durch  kohlenttorei 
Natron  wieder  füllt.  Hierbei  wird  es  in  denselben  Zustand,  wie 
es  der  Abdampfrückstand  enthielt,  wieder  niedergeschlagen.  Msn 
braucht  daher  nur  den  entstandenen  und  wieder  krjatalliiiisek 
gewordenen  Niederschlag  auf  einem  Filter  asu  sammeln,  aosn- 
waschen,  asu  dem  Inhalt  der  tarirten  Schale  hinsusufftg«!  uid 
das  Ganze  ein2n2trocknen. 

Th.  Garside  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  bd  der 
gewöhnlichen  HärUbestimmung  des  Wa$wrs  mit  S^fenlosoBgr 
wenn  dasselbe  viel  Magnesiasalze  enthält,  stets  ein  intannedürar 
Schaum  sich  zu  bilden  beginnt,  der  so  lange  zunimmt,  bis  nahen 
aller  Kalk  ausgefiült  ist,  und  oft  so  dauernd  ist,  daia  or  die 
ganze  Oberfläche  der  Flüssigkeit  mehrere  Minuten  lang  bedeckt 
Erst  auf  Zusatz  von  neuer  Seifenlösung  beginnt  das  VerBchwindeB 
des  Schaums  scharf  und  bestimmt  einzutreten. 

J.  A.  Wanklyn  (2)  schlägt  zur  raschen  Prüfung  auf 
Magnesia  im  Trinkwasser  vor,  ein  bestimmtes  Volumen  desselbca 
mit  überchüssigem  Ammoniumoxalat  zu  versetzen  und  nun  das 
Filtrat  mittelst  Seifenlösung  auf  seine  Härte  zu  untersucheii. 
Er  macht  dabei  auf  das  verschiedene  Verhalten,  besonders  sif 
die  Nichtäquivalenz  der  Magnesia-  und  Kalksalze  gegen  Seifen* 
lösung  aufmerksam.  Er  findet,  dafs,  während  1  Aeqoiv.  Kalk 
1  Aequiv.  Seife  zersetze,  1  Aequiv.  Magnesia  17«  Aequiv.  Seife 
bedürfe,  ehe  der  dauernde  Schaum  zum  Vorschein  konunei  ISm 
anderer  Punkt  sei  der,  dafs  zum  Hervorrufen  der  Endreactioz 
bei  der  Magnesiahärte  stets  eine  gewisse  Zeit  nothwendig  mif 
während  die  der  Kalkhärte  unmittelbar  erfolge. 

W.  Hempel  (3)  hat  die  volumetrischen  Bestimnumgws» 
thoden  der  Schwefelsäure  im  Wasser  von  Wildenstein  (^ 
Trommsdorff,  Boutron  und  Boudet  (5)  dadurch  ver» 
voUkommnet,  dafs  Er,  um  den  Ueberschuls  an  nentralem  Kaliuar 


(1)  Chem.  News  Sl,  246.  —  (2)  Ghem.  News  S9,  156.  —    (S) 
uial.  Chem.  1876,    16.  —    (4)    Jahresber.   f.  1862,   678.  —   (5)    Jahmbtf.  L 
1869,  826;  vgl.  auch  Jahresber.  f.  1878,  908. 
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diromat  aiuraseigen;  wie  bei  der  Chlortitration,  Salpeters.  Silber 
ab  lodicator  wählt    Man    stellt    sich   am   zweckmäfsigsteti   */s5 
Normallösungen   von   Salpeters.   Baryt  nnd    neutralem    chroms. 
Kali  dar^    die  man    auf  einander   stellt,    indem    man  ein  abge- 
messenes Quantum   der  Barytlösung   zum  Kochen   erhitzt   und 
cabikcentimeterweise    von  der   ChromaÜösung    zusetzt,    bis   ein 
Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einer  Porcellanplatte  mit  einem  Tropfen 
der  Silberlösung  zusammengebracht  augenblicklich  die  bekannte 
rothbraune  Färbung  giebt,  setzt  dann  noch  1  cbcm  Barytlösung 
m  und   fügt  nun  die   Chromatlösung    VioC^bikcentimeterweise 
hinzu,  bis  die  Beaction  eintritt.    Bei  der  Titration  von   Wassern 
rerfUirt  man  in  gleicher  Weise,   indem   man  einen  üeberschufs 
von   Baryamnitratlösung    zufUgt     und     denselben     durch     die 
Chromatlösung  ermittelt.    Hat  man  ein  saures  Wasser  zu  unter- 
suchen,  so  wird  dasselbe  vorher  durch  Zusatz  von  kohlens.  Elalk 
neutralisirt.    Zu  bemerken   ist  noch,    dafs    die  Beaction  mit  der 
Säberidsung  sogleich  eintreten  mufs,  weil  auch  der  suspendirte 
cihroms.  Baryt  sich  nach   einiger  Zeit  mit  der  Silberlösung  um- 
setsty    und    dafs  die  Silberlösung  so  concentrirt  sein  muls,   dafs 
alles  Chlor  in  dem  zugebrachten  Tropfen  der  Flüssigkeit  ausg^* 
fiUt  wird. 

Nach  Th.  Bosenbladt  (1)  ist  dieser  Methode  der  Vor- 
wurf KU  machen,   dafs  das  ausgeschiedene  Baryumchromat  nicht 
erst  nach  einiger  Zeit,  sondern  momentan  mit  dem  Indicator  in 
Wechselwirkung  tritt  und  daher  das  Ende  der  Reaction  schwierig 
evkannt  wird.      Er  wendet  deshalb   als  Indicator  ein  Gemenge 
▼on  1  Th.  Essigsäure  (5  Proc),  2  Th.  Jodkalium,  3  Th.  Eisen- 
jodQraaccharat  und  24  Th.  Stärkelösung  an.    Die  Ealiumchromat- 
lömjLng  ist  so  gestellt,   dafs   eine   schwache  Jodreaction   eintritt, 
Wcom  g^leiche  Volumina  derselben  und  einer  Baryumchloridlösung, 
von   welcher  111g  SO»    entspricht,   zusammengemischt    und 
aaeh  dem  Aufkochen  und  Absetzen  des  Niederschlags  ein  Tropfen 
der  klaren  Flüssigkeit  herausgenommen  und  mit  einem  Tropfen 


(1)  Boss.  ZeitMhr.  Pharm.  1876»  577. 
jmhimuhnf  t  Qhvok.  s.  s.  w.  Ar  1S76.  58 
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des  Indicators    auf   einer  weifsen  Unterlage   in  Bertthning  ge- 
bracht wird. 

R.  FreBeniu8(l)  hat  bei  der  Analyse  des  Ghrindbnmae]» 
zu  Frankfurt  a.  M.  aufs  Neue  constatirty   dafs   die  gewichtUMit- 
lytische  Bestimmung  des  8ckwef€lw<U9er»k>f»  in  SeiwefduHuar 
durch  Fällen  desselben  mit  Kupferchlorid  und  Ueberfbfarasg  dei 
im  gefällten  Schwefelkupfer  enthaltenen  Schwefsls  in  schwefek 
Baryt,  und  die    mafsanalytische  Bestimmung    mit  titrirter  Jod- 
lösung   ganz   übereinstimmende  Resultate    geben.    Zur  Bestim- 
mung flüchtiger  Fettsäuren  im  Wasser  verdampft  Er   eine  sekr 
groise  Menge  Wasser  auf  einen  kleinen  Rest^  versetst  die  staik 
alkalische  Flüssigkeit   mit  wenig  überschttssiger  Bchwefeleliire, 
destillirty    ueutralisirt    das  Destillat    mit    Baryt,  verdampft  nr 
Trockne   und  zieht   den  Rückstand   mit  absolutem  Alkohol  «Ok 
Zur  Bestimmung  der  sonstigen  organischen  Substanzen  wird  das 
Wasser  vollkommen  zur  Trockne  verdampft  und  der  voHkonmen 
trockene   und   zerriebene  Rückstand    mit  reinem  absolutem  Al- 
kohol ausgezogen.    Der  Auszug  wird  destiUirt,  mit  Wasser  Ter 
setzt,  wobei  sich  gewöhnlich  etwas  Harz  abscheidet,    der  in  Al- 
kohol  nicht   lösliche  Rückstand    mit  Wasser   ansgesogen,  isit 
etwas  Schwefelsäure  erwärmt,  um  alle  Kohlensäure  zu  entferiMA) 
unter  Zusatz   von  etwas  Bleioxyd  zur  Trockene  verdampft  und 
mit  chroms.  Blei  verbrannt. 

Th.  Oarside  (2)  macht  darauf  aufinerkaam,  dafs  dw 
Nefsler'sche  Reagens  mit  Wasser,  welches  kleine  Mengen 
von  Schwefelwasserstoff  oder  alkalischen  Sulfiden  enthfilt,  eine 
ähnliche  Färbung  hervorbringt,  wie  ammoniakhaltigeB  Wasser. 
Dieselbe  unterscheidet  sich  jedoch  von  der  durch  Amimioiiäek 
verursuchten  dadurch,  dafs  sie  nicht  verschwindet^  wenn  äe 
Lösung  mit  Salzsäure  neutralisirt  wird.  Er  glaubt^  dais  fieM 
Thatsache  unter  gewissen  Umständen  zu  einer  BestinmiaK 
kleiner  Quantitäten  Sulfiden  oder  Sulfiten  im  Wasser  verwendbtf 
sein  möchte.    Ferner  zeigt  £r,  dafs  Regenvoasser  direct  mit  des 


(1)  Zeitiohr.  anal.  Chem.  1S75,  8S1.  —  (2)  Ckem.  Newi  Sm ,  t4S. 
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Nersler'schen  Beagens  verBetast  stets  ein  trttbes  Aussehen 
bekommt,  das  jedoch  nicht  eintritt,  wenn  es  Yorher  der  De- 
•tillation  unterworfen  wurde.  Ueber  den  Grund  dieser  Erschei- 
Bu&g  ist  Er  noch  nicht  im  Stande,  sich  näher  auszusprechen. 

Nach  W.  H.  Watson  (1),  der  die  Trübung  des  Quell- 
wie  Begenwassers  durch  das  Nefsler'sche  Reagens  gleich- 
falls öfters  beobachtet  hat,  rührt  dieselbe  von  einem  Gehalt  des 
Wassers  an  Magnesiasalzen  her. 

H.  B.  Cornwall  (2)  hat  die  Wankljn'sche  (3)  colori- 
metrische  Methode  der  Ammoniakbestimmung  im  Wtuser  da- 
durch vereinfacht^  dafs  Er  5  Flaschen  nimmt,  welche  von  der 
ütrirten  Chlorammoniumlösung  20,  15,  10,  5  und  2*5  cbcm  in 
100  cbcm  Wasser  enthalten  und  mit  2  cbcm  Nefsler'Bchem 
Beageos  rersetst  sind.  Er  erhält  dadurch  Probeflüssigkeiten, 
welche  schon  eine  angenäherte  Bestimmung  des  Ammoniakgehalts 
gestatten  und  dadurch  die  genauere  Titrirung  bedeutend  ab- 
kflraen. 

W.  H.  Deering  (4)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  bei 
der  eolarimeiriaehen  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Weisser 
mit  Nefsler'schem  Beagens  die  Intensität  der  Färbung  fort- 
während zunimmt  und  keineswegs  ihren  Höhepunkt  nach  10 
Minuten  erreicht  hat,  so  dafs  bei  mehreren  aufeinander  folgen- 
den Proben  die  zuerst  gemachten  yerhältnifsmälsig  dunkler  ge- 
ftrbt  sind,  als  die  letzten.  Er  schlägt  daher  vor,  die  in  dem  auf 
Ammoniak  zu  prüfenden,  auf  Zusatz  von  Nefsler'schem 
Beagens  nach  10  Minuten  langem  Stehen  entstandene  Färbung 
«hnreb  Zusatz  einiger  Tropfen  Caramellösung  zu  reinem  Wasser 
JMcfazuahmen  und  den  mit  der  unveränderlichen  Caramellösung 
gefüllten  Cjlinder  zum  Vergleich  mit  der  Normallösung  anzu- 
wenden. Femer  zeigt  Er,  dais  selbst  in  dem  reinsten  destillir- 
lan  Wasser  eine  Spur  von  Ammoniak  zurückgeblieben,  fdr 
weldie  daher   eine  Correction  nothwendig  sei;  dafs  die  meisten 


(1)  Chem.  News  Sl,  2M,  —  (8)  Am.  Ghemist  0,  SlO.  ~  (8)  Jahresber. 
t  1867,  827.  —  (4)  Cham.  Boo.  J.  [2]  IS,  679. 
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Trinkwasser  bei  der  Destillation  mit  kohlens.  Natron  oder  Qber- 
mangana.  Kali  das  Ammoniak  in  den  ersten  100  cbcm  des  De* 
stillates  enthalten ;  dafs  jedoch  auch  in  den  folgenden  Destiiliteo 
noch  wahrnehmbare  Spuren  von  Ammoniak  enthalten  seieo. 
Auch  das  käufliche  Stangenkali,  sowie  das  EaliumpermaDgaoit 
giebt  viel  Ammoniak,  wenn  es  mit  Wasser  destillirt  wird;  mss 
hat  daher  dasselbe  durch  längeres  Kochen  vorher  aosKUtreiben. 

Zu  dieser  Abhandlung  hat  A.  Wanklyn  (1)  eine  Bemer 
kung  gemacht^  worin  Er  zeigt,  dafs  dieselbe  keineswegs  neoe 
Gesichtspunkte  enthält,  und  die  von  Chapman,  Smith  and 
Ihm  (2)  zuerst  angewandte  Methode  gegen  die  von  FrsDk- 
1  a n d  und  Armstrong  (3)  eingeillhrte  Verbrennungsmethode 
in  Schutz  nimmt. 

Ed.  Ho  ff  mann  (4)  hat  über  die  Salpetersäurebetiimwumf 
in  Wassern  ausführliche  Mittheilung   gemacht    Wenn   eine  nur 
annähernde  Bestimmung   genügt,    so    ist  unbedingt   nach  cäner 
mafsanalytischen  Bestimmung    durch   Indigolösung    sn    greifen, 
ist  dagegen  eine  genauere  Bestimmung  erwünscht,  so  erhält  maa 
mittelst  der  auf  der  Zersetzung    der  Salpetersäure  durch  Eiseii- 
chlorUr  zu  Stickoxyd  beruhenden  Methode  ein  sicheres  Beeoltal^ 
selbst  wenn  viel  organische  Substanzen  in  dem  Wasser  vorhan- 
den sind.    Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  mit  Indigd5sDDg 
hat  Er  das  Verfahren  von  Marx  (ö)   und  Trommsdorff  (6) 
dahin  abgeändert,  dafs  Er  gleiche  Volumina  Wasser  und  Schwefd- 
säure  in  Anwendung  bringt,  und  den  Titer  der  Indigolösong  so 
stellt,  dafs  5  cbcm  einem-  gleichen  Volumen  einer  Salpeterlösong 
entsprechen,  welche  in  1  1  50  mg  Salpetersäure   enthält    Jedar 
verbrauchte  Cubikcentimeier  Indigolösung  ist  also  gleich  10  nv 
Salpetersäure  auf  1  1  zu  berechnen,   wenn  6  cbcm  irgend  da« 
Wassers  zu  dem  Versuche  verwendet  worden  sind.     Wenn  der 
Gehalt   eines  Wassers    über   50  mg  im  Liter   steigt,    so  ist  ei 
nöthig,  dasselbe  mit  destillirtem  Wasser  um  das  2-,  5-,  lOflache  a 


(1)  Chem.  NewB  Sl ,  249.  —  (2)  Jahresber.  f.  1S67 ,  837.  —  (8)  M- 
resber.  f.  1868,  889.  —  (4)  Arch.  Phann.  [8]  •,  518.  —  (5)  JaluMber.  f.  18M» 
846.  ->  (6)  Jabresber.  f.  1869,  828. 


Bettimmnng  der  BalpetersAure  im  Wasser.  9]^^ 

verdttBnen  und  den  Versuch  zu  wiederholen ;  jetzt  aber  entspricht 
jeder  verbrauchte  Cubikcentim^ter  Indigo  der  doppelten,  5-^  10- 
fachen  Menge  Salpetersäure  auf  1  1.    Zur. Bestimmung  der  Sal- 
petersäure als Stickoxjd  hat  Er  das  Schulz  e 'sehe  Verfahren  (1) 
ab  das  zweckmäfsigste  gefunden  und  unter  folgender  Abänderung 
constante   Besultate    erhalten.      Nachdem    mittelst  Indigolösung 
der  Gehalt  des  Wassers  an  Salpetersäure  annähernd  festgestellt 
wurde,   wird  ein  Quantum  Wasser,  welches   10  bis  30  mg  Sal- 
petersäure enthält,  auf  etwa  20  bis  30  cbcm  eingedampft,  in  das 
Zersetzungskölbchen    gebracht,    die  Entbindungsröhre   angefügt 
und  unter  Entweichenlassen  des  Dampfes  auf  3  bis  5  cbcm  ein- 
gekocht.   Man  taucht    hierauf   das  freie  Ende   der  Gasentwick- 
lungsröhre  in  bereit  gehaltene  heifse  salzsäurehaltige  Eisenchlorür- 
lösung,  entfernt  die  Lampe  und  läfst  nun  langsam  10  bis  15  cbcm 
Eisenchlorfirlösung  in   den   Zersetzungskolben  fliefsen,  schliefst 
hierauf  mit  einem  Quetschhahn,  bringt  die  Entwicklungsröhre  in 
heüaes  destillirtes  Wasser   und  läfst  in   kurzen  Zwischenräumen 
von  diesem    so  viel  nachfliefsen,    bis   alles  Eisenchlorür   in  den 
Zeraetzungskolben    nachgedrängt  ist.    Ist  dieses    geschehen,    so 
wird  die  Entwicklungsröhre  unter  die  Natronlauge  getaucht  und 
darin  ein    kleines  Eautschukventil^    welches    das    Zurücksteigen 
der  Natronlauge,  wie  das  stofsweise  Hervorschleudern  des  Stick- 
ozyds  verhindern  soll,    übergestülpt    und    tief  in  die  Mafsröhre 
Moeingeschoben.      Man    erhitzt    nun   wieder   das  Zersetzungs- 
kölbchen,   öffnet  den  Quetschhahn   und  kann   in  aller  Kühe  die 
Uebertreibung    des    entwickelten  Stickoxjds    vornehmen.      Bei 
der  Bestimmung  kleiner  Mengen    von  Salpetersäure   kann  man 
auch  mit  Vortheil  zum  Verdrängen  der  Luft  reine  luftfreie,  von 
Natronlauge    völlig    absorbirbare  Kohlensäure   verwenden,    wie 
man  sie  leicht  durch  Anwendung  von  ausgekochtem  Marmor  er- 
halten   kann.     Als   Zersetzungsgeföfs    werden    in    diesem   Fall 
kleine  Lieb  ig' sehe  Trockenröhren  gewählt  und   das  Erhitzen 
in  einem  Gljcerinbad  vorgenonmuen.    Nach  Einfüllen  des  wenige 


(1)  Jahntber.  f.  1872»  881. 
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Cnbikcentimeter  betragenden  salpeters&urehaltigen  Rttckstsodei 
wird  im  Olycerinbad  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  etwas  KoUen- 
säure  hindurchgeleitet.  Man  nimmt  nun  die  Trockenr5hre  «ot 
dem  Bad  heraus  und  iäfst  halb  erkaltet  4,  höchstens  8  cbcm  der 
ausgekochten,  gesättigten,  aber  wieder  erkalteten  Mischang  von 
Eisenchlorür  und  Salzsäure  hinzufliefsen,  und  entfernt  darch 
längeres  Hindurchleiten  von  Kohlensäure  alle  Luft  und  erhitrt 
im  Oljcerinbad;  bis  alles  Stickoxjd  ausgetrieben  ist.  £in  Ver 
lust  an  Stickoxyd  ist,  wie  aus  speciell  in  dieser  Richtung  ange- 
stellten Versuchen  hervorgeht,  nicht  zu  beftlrchten,  da  die  Ein- 
wirkung der  Eisenchlorürlösung  erst  bei  hoher  Tempavtnr 
beginnt.  Zum  Scblufs  hat  Hoffmann  noch  Tabellen  tng^ 
geben,  welche  die  Berechnung  der  Salpetersäure  aus  dem  Stick- 
oxydvolumen  erleichtern. 

A.  Vogel  (1)  bedient  sich  zum  Nachweis  der  Satpätt- 
sätsre  im  TrinJcwasaer  des  ächten  Blattgoldes,  welches  Er  nä 
einigen  Cubikcentimetem  reiner  Salzsäure  dem  Wasser  vor  des 
Eindampfen  hinzusetzt.  Ist  Salpetersäure  vorhanden,  so  entstellt 
je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Nitrate  auf  Zusatz  fon 
Zinnchlorür  eine  rothe  Färbung.  Diese  Methode  hat  vor  andereB 
den  Vortheil,  dafs  sie  die  Anwendung  der  oonc.  Sohwefebäim^ 
welche  häufig  nicht  ganz  frei  von  Salpetersäure  ist,  vermeidet 
sowie  dafs  die  Färbung  nicht  wie  bei  anderen  Reactionea  mr 
vorübergehend  wahrgenommen  wird,  sondern  sich  nnverindert 
erhält. 

B.  Böttger  (2)  empfiehlt  zum  Nachweis  der  NitriU  oder 
Nürate  im  Trinkwasser  die  von  E.  Kopp  (3)  voi^^chkgeoe 
Lösung  von  Diphenjlamin  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

E.  Nicholson  (4)  empfiehlt  zur  Bestimmung  der  iAMi 
m  Trinkwasser  eine  verdünnte  Jodkaliumlösung.  Das  dank 
die  salpetrige  Säure  abgeschiedene  Jod  kann  entweder  miitebt 
arseniger  Säure  titrirt,  oder  colorimetrisch  bestimmt  werden,  in- 


(1)  N.  Bep.  Pharm.  9#,  666.  —  (2)  N.  Rep.  Phann.  M,  86S.  ^  (9)  M- 
resbor.  f.  1872,  890.  —  (4)  Chem.  News  SS,  168. 
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dem  man  die  durch  die  Abscheidnng  des  Jods  hervorgebrachte 
Färbung  mit  einer  auf  salpetrige  Säure  gestellten  Normaljod- 
losaog,  oder  mit  einer  Jodkaliumlösung,  in  welcher  durch  titrirte 
Chamäleonlösong  der  gleiche  Farbenton  hervorgerufen  wurde, 
vergleicht 

H.  Kämmerer  (1)  hält  sich  trotz  den  Einwürfen  von 
Fresenius  (2)  und  Fischer  (3)  auf  Grund  neuer  Versuche 
SU  der  Annahme  berechtigt;  dafs  in  mit  iSalpetersäure  und  orga- 
nischen Stoffen  zugleich  verunreinigtem  Wasser  salpetrige  Säure 
durch  Kochen  entstehen  und  deshalb  die  von  Fresenius  (2) 
angegebene  Methode  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben  kann. 
Als  einzige  sichere  Beaction  auf  salpetrige  Säure  stehe  daher 
nor  die  von  Ihm  (4)  empfohlene  zu  Grebote.  Die  Empfindlichkeit 
derselben  lasse  sich  noch  steigern,  wenn  man  dem  Jodkalium- 
kleiater  etwas  broms.  Natron  hinzusetze.  Aber  auch  bei  dieser 
fieaction  dürfe  nur  eine  sofort  •  eintretende  Bläuung  als  sicher 
durch  salpetrige  Säure  veranlafst  gelten^  weil  nach  15  bis  20 
Minuten  auch  zwischen  Natriumbromat  und  Jodkalium  allein  bei 
Gegenwart  von  Essigsäure  eine  Zersetzung  eintrete.  Die  vermeint- 
liche Verschärfung  der  Beaction  bei  Anwendung  von  Schwefet 
säore  lasse  sich  durch  die  zersetzende  Einwirkung  der  Schwefel* 
säure  auf  Jodwasserstoffsäure  erklären.  Die  überaus  leichte 
fiedocirbarkeit  der  Salpetersäure  sei  überhaupt  viel  zu  wenig 
beachtet  worden  und  sei  das  eine  der  Hauptursachen  der  ver- 
schiedenen Beurtheilung  einiger  Wasseruntersuchungsmethoden, 
wie  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  mit  Indigolösung,  oder 
der  organischen  Substanz  mittelst  Übermangans.  Kalis.  Für  die 
Prüfung  auf  Balpetersäu/re  hält  Er  Schwefelsäure,  Jodkalium  und 
Zinkstaub  für  die  geeignetsten  Beagentien. 

W.  D.  Gratama  (5)  bat  durch  Versuche  nachgewiesen, 
dafii  die  Einwände  von  Kämmerer  (6),   Aeby  (7)  und  Fi- 

(1)  J.  pr.  Gbem.  [2]  11,  68;  Monit  soientif.  [8]  ft,  5S2.—  (2)  Jahresber. 
C  1878,  906.  —  (8)  Jahresber.  f.  1874,  966.  —  (4)  Jahresber.  f.  1878,  905.  — 
(5)    ZeitMiir.   anaL    Chem.    1876,    72.   ^   (6j  Jahreaber.   f.    1878,    905.   -^ 
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scher  (1),  welche  gegen  die  Zuverl&Asigkeit  der  Trommi- 
dor ff  sehen  (2)  Methode  zur  Bestimmang  der  salpetrigen  Bäwt 
gemacht  worden  sind,  unbegründet  seien.  Namentlich  steigt  Er, 
dafs  die  Behauptung  von  Kämmerer,  dafs  die  von  der  Schwe- 
felsäure freigemachte  Salpetersäure  von  den  im  Waaser  stete 
vorhandenen  organischen  Substanzen  zu  salpetriger  Säure  re- 
ducirt  werde,  durch  in  dieser  Richtung  angestellte  Ezperimrate 
nicht  bestätigt  wird.  Ein  gleiches  gilt  auch  Yon  der  Behsop- 
tung  Aeby's,  welcher  dem  humuss.  Eisen  die  Fähigkeit,  die 
Jodkaliumstärke  zu  bläuen,  zugeschrieben  hat.  Das  hniiiiua 
Eisen  besitzt  nach  Ihm  diese  Fähigkeit  nicht,  dagegen  hat  Er 
gefunden,  dafs  reines  Eisenoxydhjdrat,  wie  es  durch  Fällen  tqü 
Eisenchlorid  mit  Ammoniak  erhalten  wird,  aus  Jodkaliumstirke 
Jod  frei  zu  machen  vermag. 

M.  V.  Pettenkofer  (3)  bedient  sich  rar  üntersebeidBiig 
der  freien  Kohlensäure  im  Trinkwasser  von  der  an  Basen  ge- 
bundenen einer  weingeistigen  Lösung  von  Bosolsäure,  wdehe 
mit  etwas  Aetzbaryt  bis  zur  beginnenden  röthlichen  Färbong 
neutralisirt  wurde.  Man  bringt  von  dieser  Lösung  etwa  Vi  cbcB 
zu  50  cbcm  Wasser.  Enthält  dasselbe  freie  Eohlensänre,  so 
wird  die  Flüssigkeit  farblos  oder  gelblich,  enthält  ea  aber  uff 
doppelt-kohlens.  Salze,  so  wird  die  Flüssigkeit  roth. 

F.  Muck  (4)  hat  bei  Anwendung  der  Sauer' sehen  (b) 
iScAt^^d/e^bestimmungsmethode  die  Bildung  von  Schwefebiiire- 
anhydrid  beobachtet,  weshalb  Er  das  Nachspülen  der  Verhrai- 
nungsröhre  mit  Wasser  unter  allen  Umständen  fbr*  geboten  er 
achtet. 

S.  D.  Hayes  (6)  hat  eine  Modification  des  Verfidireiis  vm 
Stock  (7)  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Kohlen  n.  a  v« 
angegeben,  welche  darin  beruht,  dafs  man  die  feingepulverte  Sak* 
stanz  mit  dem  mehrfachen  Volumen  einer  alkoholischen  Natna- 


(1)  Jahresber.  f.  1878,  907.  —  (S)  Jabresber.  f.  1869,  8S7.  ~  (8)  N.  B«. 
Pbtfm.  9#,  848 ;  Diogl.  pol.  J.  91 V  ,  158.  —  (4)  ZeÜMhr.  imL  Ghw. 
1875,  16.  ^  (5)  Jahresber.  f.  1878,  908.  <—  (6)  An.  Ghemist  ft,  876.- 
(7)  Jahresber.  f.  1874,    968. 
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lltaung  aniilhrt  und  dann  Kalkhydrat  bis  znm  dicken  Brei  hinzn- 
letst;  im  Uebrigen  aber  ganz  wie  Stock  verführt  Statt  der 
nachfolgenden  Behandlung  mit  Ammoniamnitrat  läfst  sich  auch 
direet  der  Masse  feingepalvertes  Natriuranitrat  beimengen. 

T.  T.  M  or  el  1  (1)  verfilhrt  bei  der  Bestimmang  des  Schwefels 
w  Ensen^  da  der  Znsats  von  chlors.  Kali  oder  Brom  die  Wir- 
knng  der  Salzsäure  sehr  schnell  abschwächt^  folgendermafsen  : 
Das  gepulverte  Erz  wird  in  Salzsäure  in  einem  Kolben  gelöst^ 
welcher  mit  einer  eingeschliffenen  Welt  er' sehen  Sicherheits- 
röfare  zum  Zugiefsen  der  Säure  und  mit  einer  angeschmol- 
sen«!  Entwickiungsröhre  versehen  ist.  Die  Mündung  der  letz- 
teren taucht  in  eine  kleine  Flasche,  die  eine  oxydirende  Mischung 
oder  besser  eine  Lösung  von  Zinkoxyd  in  Kalilauge  enthält. 
Wenn  die  Zersetzung  beendigt  isty  so  wird  allmählich  durch  die 
Sioherheitsröhre  eine  Lösung  von  chlors.  Kali  hinzugefügt,  wo- 
durch nicht  sowohl  aller  ausgeschiedene  Schwefel,  sondern  auch 
der  von  der  alkalischen  Lösung  zurückgehaltene  Schwefelwasser* 
atoff  oxydirt  wird.  Man  vereinigt  dann  nach  dem  Ansäuern  den 
Inkalt  der  beiden  Kolben  und  bestimmt  die  gebildete  Schwefel- 
sftnre  in  der  bekannten  Weise. 

L.  Kastner  (2)  bedient  sich  zur  quantitativen  Bestimmung 
dee  TMmrs  der  Stol ha' sehen  (8)  Methode  der  Reduction  mit 
Tnmben*  oder  Invertzucker.  Man  löst  das  Tellur  in  möglichst 
wenig  Königswasser  auf,  übersättigt  mit  Soda,  erhitzt  zum  Kochen, 
lügt  die  Zuckerlösung  hinzu  und  kocht  die  schäumende  Lösung 
jM>ch  5  bis  10  Minuten  lang,  wodurch  alles  Tellur  ausgeschieden 
wird.  Es  ist  zweckmälsig,  die  Lösung  gleich  nach  der  Be- 
dnetion  im  heilsen  Zustand  zu  filtriren  und  noch  etwas  Zucker 
hinsozusetzen,  weil  sich  dann  das  Tellur  nicht  so  leicht  oxydirt 
Das  Tellur  kann  man  dann  als  solches  auf  einem  gewogenen 
Filter  oder  besser  als  tellurige  Säure  bestimmen,  indem  man  es 
in   einem  Gemenge  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  löst  und 

Lösung  in  einem  Porcellantiegel  verdampft. 


(1)   Am.  Cfaemirt  ft,   864.  --   (S)   ZeitMhf.   aml.  Gheiii.    1876,   14S.  — 
(Z)  Jalmsber.  f.  1878,  814. 
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W.  C.  Yoang  (1)  macht  aof  die  Uogmiaaigkeit  der  «ob- 
metrischen  Chlarbeetimfnung  mit  Kaliomcbromat  aU  Indicator  bei 
Gegenwart  alkalischer  Phosphate  und  Pyrophosphate  aufinerksui, 
ein  Umstand,  der  besonders  bei  der  Analyse  phoqihorsiarehil« 
tiger  Aschen  sehr  ins  Gewicht  fallt 

F.  A.  Falck  (2)  hat  die  Methode  der  Silbertitrirung  steh 
Volhard  (3)  zu  einer  volumetriecken  Bestimmung  dee  CUon 
besonders  im  Harn  angewandt.  Zu  einer  abgemessenen  Menge 
der  Lösung  werden  5  cbcm  Eieenalaunlösnng  zugesetzt  und  so 
Salpetersäure,  bis  die  Lösung  farblos  geworden  ist  Hierauf 
durch  einige  Tropfen  einer  titrirten  Bhodanammoniomltauig 
die  Flüssigkeit  roth  gemacht  und  so  lange  titrirte  Silb^örang 
hinzugesetzt,  bis  die  rothe  Färbung  yerschwunden  ist  Jatit 
wird  wieder  Rhodananomoniumlösung  tropfenwme  zagesetst,  Im 
die  Flüssigkeit  einen  Stich  ins  Böthliche  zeigt  Die  DiffsitDi 
der  verbrauchten  Silber-  and  Bhodansalzlösung  entspridit  den 
Chlorgehalt  der  Flüssigkeit  Zur  Bestimmung  des  CUorgJtJn 
im  Urin  werden  10  cbcm  des  fiitrirten  Harns  in  einer  PIstiB- 
schale  mit  chlorfreiem  Salpeter  und  Natriumcarbonat  eingedanfft 
und  geglüht,  die  weifse  Salzmasse  in  Wasser  gelöst,  mit  Sit 
petersäure  angesäuert  und  in  der  oben  angegebenen  Weiss 
titrirt.  Da  sich  beim  Veraschen  mit  Salpeter  stets  salpetriga 
Salze  bilden,  so  wird  die  mit  Salpetersäure  stark  sauer  gemsskto 
Lösung  mit  einem  Ueberschnfs  von  Silberlösnng  versetzt  und  die 
Mischung  hierauf  zur  vollständigen  Entfernung  der  salpetrigss 
Säure  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  titiifi 

E.  Kopp  (4)  bedient  sich  txa  Beetimmimg  vonCUar,  Brem 
und  Jod  in  organischen,  besonders  hoch  nitrirten  Verbindasges 
folgender  Methode.  In  eine  ca.  60  mm  lange,  6  bis  6  mm  weik^ 
an  einem  Ende  zugeschmolzene  Glasröhre  wird  die  mit  reiaeB 
Eisenoxjd  gemengte  organische  Substanz  gebracht,  so  dsis  m 
eine  lockere  Schicht  von  12  bis  13  cm  Länge  bildet    Auf  diais 


(1)  Chem.  News  SS,  6.  ^  (2)  Dentooh.  oh.  Ges.  Ber.  1675,  IL -- 
(B)  Jfthresber.  f.  1874,  996.  —  (4)  Deutsch,  oh.  Ges.  Ber.  187«»  769(000«»-); 
Dingl.  pol.  J.  Sie,  542. 
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Schicht   werden   mehrere    eoggewundene  Spiralen   von    feinem 
Eisendrath   in    einer  Oesammtl&nge   von    20  bis  25  cm    einge- 
schoben and  der  Best  der  Röhre  mit  porösen  Sjrnsten  Yon  ent- 
wIEsserten  reinen  Sodakiystallen  angefllllt    Man  bringt  nun  den 
Theil  der  Röhre,  wo  die  Eisenspiralen  sich  befinden,  insGlühMi 
und  rflckt  mit  der  Hitze  nach  und  nach  bis  zum  geschlossenen 
Ende  yor«    Hierbei   wird    die   in  Berührung  mit  Eisenoxyd  be- 
findliche organische  Substanz  vollständig  zersetzt,  während   die 
Halogene  als  wenig  flüchtige  Eisenyerbindungen  zurückgehalten 
werden.    Die  Röhre  wird  nach  dem  Erkalten  äufseriich  gereinigt 
imd  der  Inhalt  in  einem  Kolben  mit  destillirtem  Wasser  gekocht, 
filtrirt,  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  Silbernitrat  geftUlt 
J.  Löwenthal  (1)    empfiehlt   das  BleOiyperoxyd  als  ein 
empfindliches  Reagens  auf  freie  Bahaäure  neben  einem  Chlorür. 
Dasselbe   wird   durch  freie   Salzsäure   unter  Entwicklung   yon 
Cblor  rasch   in  Bleichlorid  übergeführt,   während  die  Chlorüre 
yon    der  Zusammensetzung  MCI   und*  MCI9    ohne  Einwirkung 
sind.    Von  den  Chlormetallen  MfCl«  wirkt  das  Fe^Cl«  stark  auf 
das  Bleibyperoxyd  ein,    nicht  aber  AlaCl«,   yorausgesetzt,    daft 
Alaun,  der  keine  freie  Säure  enthielt,  zur  Darstellung  yerwandt 
wurde.    Zinnchlorid  wird  in  seinen  beiden  Modificationen  rasch 
durch  Bleihyperozyd  zersetzt,  was  Er  f&r  einen  Beweis  ansieht, 
dafr  in  beiden  Zinnlösungen  salzs.  Zinnozyd  yorhanden  sei. 

A.  Hil  ger  (2)  hat  zur  Prüfung  der  Salzsäure  auf  areemge 
8äur0  und  sehweßige  Säure  eine  Lösung  yon  Jod  in  Jodkalium 
aehr  geeignet  gefimden.  2  bis  8  cbcm  der. zu  prüfenden  Salz- 
•ftore  werden  mit  der  Jodlösnng  so  lange  yersetzt,  bis  ein 
Uainer  Ueberschufs  an  Jod  yorhanden  ist  Man  führt  nun  die 
liekannte,  auf  Bildung  yon  ArsenwasserstofT  beruhende  Reaotion 
ana,  indem  man  sie  in  ein  Olaskölbchen  bringt,  einige  Stücke 
chemisch  reinen  Zinks  hinemwirft  und  das  Kölbchen  mit  einem 
Kork,  in  welchen  ein  mit  Silbemitrat  getränkter  Papierstreifen 


(1)  Zeitiolir.  aml  Cham.   1876,  806.  ^   (S)   Areb.  Pharm.  [8]  •,   898; 
N.  Bep.  Pharm.  9#,  707 ;  Zeitaohr.  aaaL  Cham.  1878,  888. 
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eingekletnmt  ist,  lose  verschliefst.  Tritt  keine  SchwarzftrbQDg 
ein,  so  war  die  Entfärbung  des  Jods  nur  durch  schweflige  Sinn 
veranlaist.  War  dagegen  Arsen  vorhanden,  so  hat  man  noch 
auf  schweflige  Sänre  zu  prüfen,  was  durch  Zusats  von  Oblor- 
barjum  leicht  geschehen  kann.  Man  entfernt  in  diesem  FaOe 
die  in  der  Salzsäure  ursprünglich  vorhandene  SchwefelsSnre 
durch  Chlorbaryum  und  versetzt  das  klare  Filtrat  mit  der  Jodlösimg. 
Entsteht  dadurch  aufs  Neue  ein  Niederschlag  von  BaryumsQlftt, 
so  ist  derselbe  nur  durch  die  aus  der  schwefligen  SSnre  ent^ 
standene  Schwefelsäure  veranlafst  worden. 

S.  Beymann  (1)  macht  auf  das  Vorkommen  von  Bromo- 
form  im  käußiehen  Brom  aufmerksam  und  g^ebt  als  Erkennmigi- 
mittel  des  ersteren  den  zu  niedrigen  Oehalt  des  gesättigten 
Bromwassers  an  Brom,  sowie  den  charakteristischen  Oemch  aB, 
der  besonders  stark  hervortritt,  wenn  man  das  Brom  mit  M- 
kaliumlösung  zusammenbringt  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
unterschwefligs.  Natron  fotfiirbt 

Nach  A.  Hilger  (2)  erkennt  man  einen  Gkhalt  der  M- 
peUrsäure  an  Jod  resp.  an  Jodsäure  am  besten,  wenn  man  die  aü 
gleichen  Theilen  Wasser  verdünnte  Säure  mit  Schwefelkohlenstof 
schüttelt  und  nun  etwas  Zinn  hinzubringt  Es  bildet  sich  doreb 
die  Einwirkung  des  Zinns  auf  Salpetersäure  Stickozyd  und  nl- 
petrige  Säure,  welche  beide  sehr  energisch  reducirend  auf  Jol- 
säure  einwirken.  Er  hält  dieses  Verfahren  ftbr  zuverlässiger,  sk 
den  zu  diesem  Zweck  von  der  Pharmacopöe  vorgescblagsno 
Schwefelwasserstoff,  da  bei  unvorsichtiger  Anwendung  des  Mi- 
teren  leicht  ein  Gehalt  an  Jodsäure  übersehen  werden  kann. 

Thibault  (3)  hat  die  WtU-Varrentrapp'sche  AicJbfo^ 
Stimmung  in  der  Weise  modificirt,  dafs  Er  dieselbe  in 
Wasserstoffstrom  vornimmt.  Sein  Apparat  besteht  ans 
ebemen  Röhre  von  20  mm  Durchmesser  und  90  cm  L&ng^  ** 
dafs   sie  in   einen   gewöhnlichen    Verbrennungsofen   gdegl  ib 


(1)  Deatsoli.  dh.  Oes.  Ber.  1875,  792.  --  (S)  Aitsh.  Fhann.  [8]  «,  Ml; 
N.  Bep.  Phsrm.  •«,  705;  Z«HBQhr.  anal.  Ghem.  1875,  898.  —  (9)  DiafL  H- 
J.  919,  518;  Cham.  Centr.  1875,  558. 
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beiden  Enden  am  15  cm  heraueragt.    An  jedem  Ende  Bind  mit^ 

telst  Korken  kurse  .Olasröhren  befestigt^   von  denen  das  hintere 

mit  einem  Wasaerstoffapparat  verbunden  wird.    Die  Rdhre  wird^ 

naehdem   sie  doreh  Glühen  im  WaBserstoffstrom  gereinigt,   mit 

grobkörnigem  Natronkalk  gefüllt,  der  auf  eine  Länge  von  35  cm 

mittelst  Eisenspiralen  festgehalten   wird.     In  den  leeren  Raum 

hinter  dem  Natronkalk  wird  ein  Schiffchen  aus  Eisenblech,   das 

so  V4  mit  pulverförmigem  Natronkalk  gefüllt  ist,  gebracht,  und 

nun  das  Ganze  im  Wasserstoffstrom    ca.  10  Minuten   geglüht 

Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  das  Schiffchen  heraus^  entfernt 

mittelst   eines  Platinlöffels   einen  Theil  des  Natronkalks,  bringt 

die  Substanz   hinzu  ^   schüttet   den    herausgenommenen   Äntheil 

darauf,  schiebt   das  Schiffchen  rasch  in  die  Verbrennungsröhre^ 

weiche  vorher  mit  dem  Absorptionsapparat  verbunden  war,  setzt 

den  Wssserstoffstrom  in  Gang  und  verbrennt  dann  wie  gewöhn* 

lieb,  indem  man  das  Schiffchen  von  vorne  nach  hinten  erhitzt. 

A.    Bobierre    (1)   macht   auf   die    Ungenauigkeiten    der 

BMcMtoffbestimmung  mit  Natronkalk  aufmerksam,   welche  nach 

Ihm    hauptsächlich   in   einer  Dissociation  des  Ammoniaks  durch 

zu  hohe  Temperatur  ihre  Ursache  habe,   und  empfiehlt,  um  sie 

zu   vermeiden,   keine   zu   langen   Röhren  anzuwenden   und  die 

Operation  so  rasch  wie  möglich  auszuführen. 

W.  Knop  (2)  hat  in  Folge  der  Mittheilung  von  Wagner  (3) 
Sein  Azotometer  zur  Stickstoffbeatimmung  noch  mehr  verbessert 
Das  U-Bohr  wird  aus  einem  Stück  gebogen  und  behält  unten  in 
der  Biegung  dieselbe  Weite,  wie  im  übrigen  Körper«  An  der 
Biegiuig  und  zwar  rechtwinkelig  zur  Ebene,  in  welcher  die  bei* 
den  Schenkel  des  U-Rohrs  liegen,  wird  ein  kurzer  federkiel- 
iieker  Tubulus  angelöthet.  Das  U-Rohr,  dessen  beide  Schenkel 
möglichst  nahe  an  einander  gerückt  sein  müssen,  setzt  man  in 
einen  Qlascylinder  von  15  cm  Weite ,  der  2  bis  3  cm  über  dem 
Boden    gleichfalls  eine    Tubulatur   von  2  cm  Durchmesser  hat 


(t)  Compt.  lend.  SO,  960; .  Momt  soientif.  [S]  ft,  682.  —   (2)  Zeittobr« 
Chem.  1875,  174.  -^  (8)  Jahresber.  f.  1874,  972. 
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und  in  welche  mittelst  eines  Korks  ein  Glaaliahn  eingesetrt  ii!, 
welcher  mit  Hülfe  eines  Eautschukröhrchens  mit  dem  Tobuhii 
der  (J-Böhre  verbanden  ist.  Oben  am  Cylinder  ist  ^n  MeasiBg- 
ring  mit  zwei  Klammern  snr  verticalen  Haltung  des  U-Bohn 
im  Cylinder  und  einer  Vorrichtang  angebradit^  mittelst  weldier 
das  Zersetsungsgeftls  in  den  Cylinder  eingesenkt  und  festgshil- 
ten  werden  kann.  Auf  diese  Weise  ist  es  möglich  gemadnt, 
dafs  das  Gas  im  Zersetzungsgeftifs  und  in  beiden  Schenkeln  dei 
U-Rohrs  dieselbe  Temperatur  annehmen  kann.  Auch  dafs  dtf 
Wasser  aus  dem  U-Bohr,  ungeachtet  es  gans  von  Kühlwasser 
umgeben  ist,  mittelst  des  Glashahns  ausgelassen  werden  kamii 
dürfte  für  einen  weitem  Vorzug  angesehen  werden. 

A.  Esilman  (1)  hat  bei  der  Bestimmung  des  Ammamab 
im  Gaswasser  u.  s.  w.,  welches  Schwefeleyanammonium  enthilty 
beobachtet,  dais  bei  der  Entwicklung  desselben  durch  caustisck 
Alkalien  stets  etwas  zu  viel  erhalten  wird,  indem  bei  dieser  Be- 
handlung auch  die  Schwefelcjangruppe  Ammoniak  Kefert  & 
benutzt  daher  in  solchem  Falle  caustischen  Kalk  oder  Hagnsoi 
zum  Freimachen  des  Ammoniaks,  wobd  diesw  Fehler 
mieden  wird. 

Th.  Sc  hl  ö  sing  (2)  hat  zur  Bestimmung  des 
gehaUs  der  Luft  einen  Apparat  construirt,  welcher  es  geelattd^ 
in  Yerhältnifsmäfsig  kurzer  Zeit  (einigen  Stunden)  viele  Tausenl 
Liter  Luft  durch  die  zur  Absorption  des  Ammoniaks  dienends 
Flüssigkeit  hindurchstreichen  zu  lassen  und  dennodi  ToUatiBdig« 
Absorption  zu  erzielen. 

Fr.  Gramp  (8)  hat  die  Bestimmungsmethoden  der  B^ 
petersäure  einer  vergleichenden  Prüfung  unterzogen  und  & 
Ueberfbhrnng  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  mtttelsl  Natarimi- 
amalgam  als  die  rascheste  und  genaueste  gefunden. 

P.  C.  Flügge  (4)  hat  die  von  Ihm  (5)  zur  PrOfiing  aaf 
Garbolsäure  vorgeschlagene  Beaction  nun  auch  umgekehrt  sor  Pril* 


(1)  Ghem.  News  Sl,  16.  —    (2)   Compt  rend.  9#,  266.  —     (8)   J.  pr. 
Ohem.  [2]  11,  72.  —  (4)  Zeitsohr.  anal  Chem.  1871S  T80.  —   (6) 
f.  1872,  921. 


Bett  d.  aalpetrigen  Sinre.  —  Naeliw.  d.  Phosphori.  —  Beat  d.  phoeph.  Sfture.   927 

fisng  auf  salpeirige  Säure  angewandt^  indem  Er  eine  Lösung  von 
reinem  Salpeters.  Quecksilberoxydul  mit  Carbols&urelösang  versetzt 
tmd  mm  an  dieser  ganz  farblos  bleibenden  Mischung  die  auf  sal- 
petrige Stare  zn  prüfende  Flüssigkeit  zusetzt.  Die  Empfindlich- 
keit dieser  Beaction  ist  zwar  geringer  als  die  mit  Jodkalium- 
stfirke  und  Schwefelsäure^  auch  tritt  die  Färbung  bei  gleicher 
Menge  salpetriger  Säure  nicht  immer  in  gleicher  Stärke  auf^  so 
dafs  die  Methode  zu  einer  genauen  quantitativen  Bestimmung 
migeeignet  ist;  allein  immerhin  läfst  sich  diese  Methode  in  sol- 
chen Fällen;  wo  die  Jodkalium-  oder  Chamäleonreaction  unzn- 
verlässig  ist,  mit  Vortheil  verwenden.  Zur  Aufklärung  verschie- 
dener widerspre<^ender  Angaben  über  die  Bestimmung  der 
salpetrigen  Säure  (vergl.  diesen  Bericht  S.  919)  hat  Er  noch 
einige  Versuche  angestellt;  welche  folgende  Resultate  ergaben: 
1)  Es  18t  umndglich;  die  Destillationsmethode  von  Fresenius  (1) 
mit  einer  quantitativen  Bestimmungsmethode  zu  verbinden;  wie 
ea  Fischer  (2)  vorgeschlagen  hat.  2)  Die  künstliche  reine 
Beaigsäure  enthüt  immer  StoffC;  die  bei  der  Destillation  mit 
ttbergehen  und  die  Ealiumpermanganatlösung  entfärben;  sie  ist 
daher  nicht  anwendbar;  wenn  man  nach  Rubel  (3)  im  Destillat 
die  salpetrige  Säure  durch  Chamäleon  nachweisen  will.  3)  Die 
▼<m  Kämmerer  (4)  behauptete  Reduction  der  Nitrate  tritt  nicht 
wö  leicht  ein;  sie  ist  daher  kein  Grund;  um  bei  der  Destillation 
Essigaäure  anstatt  Schwefelsäure  zu  gebrauchen.  4)  Die  Menge 
,  salpetriger  SäurC;  welche  bei  der  DestiUation  nicht  mit  übergeht; 
wird  ganz  oder  gröfstentheils  in  Salpetersäure  umgewandelt. 

M.  Bu  ebner  (5)  empfiehlt;  um  das  bei  der  Nach  Weisung 
des  Pkosphors  im  Mitscherlich'schen  Apparat  häufig  auf- 
tretende heftige  Stofsen  zn  umgeheU;  die  Destillation  im  Dampf- 
strom  vorzunehmen. 

K«  Kraut  und  H.  Precht  (6)  haben  die  Zulässigkeit  des 
Rose'  sehen  Verfahrens  zur  Bestimmung  der  phosphorigen  Säure 


(1)  Jabresb6r.  f.  1878,  906.  —  (2)  Jahresber.  f.  1874»  966.  —  (8)  Ebend. 
md  «F.  pr  Chem.  lOS,  239.  —  (4)  Jahresber.  f.  1878,  905  u.  dieser  Bericht 
0.  919«  —  (5)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1876,  166.—  (6)  Ann.  Chem.  199,  274. 
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mit  Hülfe  von  QueckBÜberchlorid  geprüft  tmd  dasselbe  ftr  s^ 
genau  und  bequem  gefunden.  Man  löst  das  phosphorigs.  Sab 
in  Salzsäure;  setzt  einen  Ueberscbufs"  von  gepulvertCTa  Qoeck- 
8iJ\)erchlorid  hinzu  und  erhitzt  im  Wasserbad,  bis  sich  das  ent- 
standene Chlorür  vollständig  abgesetzt  hat,  sammelt  dasselbe 
auf  einem  gewogenen  Filter  und  wägt  nach  dem  Trockneo  b« 
100^  Befreit  man  noch  das  Filtrat  durch  Schwefelwsssenboff 
vom  Quecksilber  und  anderen  Basen^  welche  die  Phosphoisäure- 
bestimmung  beeinträchtigen,  so  ergiebt  die  Fällung  mit  Chlo^ 
magnesium-Ammoniak  die  Gesammtphosphorsäure  und  damit  eine 
Controle  für  die  Reinheit  der  angewandten  Snbstana. 

T.  B.  Ogilvie  (1)   hat  Seine  (2)  Beobachtungen  über  die 
Bestimmung   der   Fhosphorsäure   als    phosphors.   MagnesiarAm* 
moniak  ausführlich  mitgetheilt    Das  Resultat  Seiner  sahlreicfaeBi 
in  der  verschiedensten  Weise  abgeänderten  Versuchsreihen  Kfil 
sich  in  folgenden  Sätzen  zusammenfassen:     1)  Die  Bestimmmig 
der  Phosphorsäure  in   Verbindung  mit  Alkalien   als  phospbon. 
Ammoniak-Magnesia  ist  vollkommen  zuverlässig  und  genau,  wsdd 
ein  märsiger  Ueberschufs    der  Magnesiamischung    aDgeweodst 
wird.      2)  Die   Bestinmiung  der  Phosphorsänre  in  Verbindmig 
mit  Kalk   fällt  dagegen   nach  dieser  Methode  nicht  beiiiedigeBi 
aus.    Es  wird;   veranlaist  durch  die  lösende  Wirkung  des  An- 
moniumoxalats ,   ein   zu   niedriges  Resultat  erhalteo,   wenn  ea 
mäfsiger  Ueberschufs   der  Magnesiamischnng  verwendet,   ein  ss 
hohes  Resultat  aber^  wenn  ein  gröfserer  Ueberschufs  der  Misdiiuig  . 
gebraucht  wird.    3)  Eben  so  unbefriedigend  ist  die  Beatimmuiig 
der  mit  Kalk;  Eisen  und  Thonerde  verbundenen  Phosphorsiare, 
da  die   Wirkung   des   citronens.  Ammoniaks    eine  ähnliche  ist 
Zu  hohe  oder  zu   niedrige   Resultate  werden  erhalten,  je  nach 
der  Quantität  des  vorhandenen  citronens.  Salzes   und  der  Hag* 
nesiamischung.    4)  Die  Fällung   in  heiiser  Lösung;   sowie  aneb 
das  Wiederlösen   und  Wiederfällen  des  Niederschlags  vermeidrt 
die  durch  den  Gebrauch  der  erwähnten  Reag^ntien  veranlaTsleB 


(1)  Chem.  New8  Sl,  274;  MM,  6,  13,  70.  —  (2)  Jahrssber.  f.  1874»  9». 
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Fehler  nicht  vollständig.  6)  Bei  angemeBsenem  Gebrauch  der 
ReagentieD  wird  der  Fehler  nie  mehr  als  1  bis  1*3  Proc.  be- 
tragen» bei  unvernünftigem  Gebrauch  derselben  dagegen  können 
Fehler  von  10  bis  12  Proc.  entstehen.  Bei  genauen  Bestim- 
fflongen  sollte  daher  immer  die  Molybdänsäuremethode  oder 
eine  andere  der  Fällung  mit  Magnesiamischang  vorausgehen. 

Zu  dieser  Abhandlung  bemerkt  £.  W.  P  am  eil  (1);  dafs 
nach  Seinen  Versuchen  die  Reinheit  des  unlöslichen  Doppel- 
Bslses  nicht  durch  die  Menge  der  Magnesiamischung,  sondern 
darch  die  Goncentration  und  die  Art  der  Fällung  bedingt  sei. 
Wenn  man  verdünnte  Lösungen  anwende  und  die  Magnesia- 
mischnng  unter  beständigem  Rühren  langsam  hinzusetze^  laufe 
man  keine  Gefahr,  dafs  Magnesiahydrat  zugleich  niedergeschla- 
gen werde. 

E.  Dransard  (2)  hat  die  Methode  von  Chancel  (3)  zur 
Bestimmung  der  Pkosphoraäure  mit  Wismuthnitrat  in  der  Art 
modificirt,  dafs  Er  die  saure  Lösung  vor  dem  Zusatz  des  sal* 
peters.  Wismuths  sorgfältig  mit  Sodalösung  neutralisirt  und  den 
ans  Wismuthphosphat  und  anderen  basischen  Wismuthsalzen  be- 
stehenden Niederschlag  nach  dem  Trocknen  mit  kohlens.  Natron 
nnd  Oxalsäure  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  zusammenschmilzt, 
wodurch  Natriumphosphat  und  metallisches  Wismuth  gebildet 
wird«  Das  erstere  wird  in  Wasser  gelöst,  angesäuert  und  durch 
ekle  ammoniakalische  Ohlorcalciumlösung  in  Calciumphosphat 
.ttberi^ftLhrt,  das  dann  in  der  gewöhnlichen  Weise  weiter  be- 
handelt wird. 

J.  Hughes  (4)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  bei  der 
Anal/se  mineralischer  Phosphate  die  PhosphoraäureheBtimmnng 
mittelst  der  Magnesiamethode  leicht  zu  hohe  Resultate  ergiebt, 
wenn  die  ursprüngliche  salzsaure  Lösung  des  Minerals  nicht 
vorher  ssor  Trockene  abgedampft  wurde,  indem  sich  der  phosphors. 
Ammoniak-Magnesia  leicht  etwas  Magnesiumsilicat  beimengt 


(1)  Chem.  News  SS,  282.  ~  (2)  Am.  ChemiBt  6,  401  fibenetst  aub  Monit. 
4m  prodoits  ohimiqaet.  —  (8)  Jabreaber.  f.  1S60,  666.  —  (4)  Cbem.  Newi 
•m,  209. 

J«far««b«r.  f.  Cham.  ■.  ■.  ir.  tflr  1875.  59 


930  Bestunmung  der  Fliof{dionIiire. 

T.  T.  Morrell  (1)  achlägt  vor,  zur  Befttinimung  der  iW 
phorsäure  den  gelben^  durch  moljbd&nB.  Ammoniak  erfaalteneB 
Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  salpetersiUurehahigen 
Wasser  in  verdünnter  Kalilauge  zu  lösen  und  das  in  dem  Nieder 
schlag  enthaltene  und  zur  Phosphorsfture  in  ganz  bestimmtett 
Verhältnifs  stehende  Ammoniak  mit  Nefsler'Bchem  Reagem 
colorimetrisch  zu  bestimmen. 

W.  W.  Stod dar t  (2)  hat  die  Liebig'sche  Methode  dar 
volumetrischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  Fftllen  derFhof- 
phorsäure  in  essigs.  Lösung  mit  titrirfter  EisenchloridlÖNUig 
und  Ferrocyankalium  als  Indicator,  dadurch  modificirt,  dtft  Er 
statt  Ferrocyankalium  Rhodankalium  anwendet,  wodurch  die 
Erkennung  der  Endreaction  wesentlich  erleichtert  wird. 

A.  W.  Rofs  (3)  theilt  eine  Methode  zur  Erkennung  und  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  mittelst  des  Löthrohrs  mit  Dieselbe 
beruht  auf  der  schönen  Opalescenz,  weiche  einer  reineD  Be^ 
säureperle  durch  eine  bestimmte  Menge  Phosphorsänre  mitge* 
theilt  wird.  Die  Phosphate  der  Alkalien^  Gulseiaen;  die  Phoe- 
phide  der  eigentlichen  Metalle^  manche  TurmaKoe^  Axinite  ind 
ähnliche  Mineralien  geben  direct  diese  Opalescenz.  Die  8tiiki 
derselben  wird  bestimmt  durch  Vergleichung  mit  wier  gleich 
grofsen  Perle^  welche  durch  eine  titrirte  Phoephorsäurebtoang 
den  gleichen  Orad  der  Opalescenz  erhalten  hat.  Die  Phoepkaie 
der  alkalischen  Erden  bilden  weifsC;  schneebaUenähnHcbe  Kogehr 
die  Phosphate  der  Erden  amorphe  Fragmente ;  welche  in  der 
durchsichtigen  Borsäureperle  schwinmien.  Um  ans  diesen  die 
Phosphorsänre  frei  zu  machen  und  die  Opalescenz  henrorsimfaB, 
wird  mit  der  Borsäureperle  etwa  Vio  ^^  Volumens  MagneiiBS- 
Sulfat  zusammengeschmolzen  und  die  entstandene  weilae  Peih 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  etwas  Kaliumcarbonat  wieder  khr 
gemacht.  Bringt  man  jetzt  das  kleinste  Stückchen  des  Hiee- 
phats  in  die  so  vorbereitete  Perle^   so  wird  beim  Erhitsen  daa* 


(1)  Am.  Chemist  6,  286.  —  (2)  Am.  Ohemirt  e,  20.  --  (S)  Ckea. 
,  217. 
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Bdbe  zersetzt  und  nach  dem  Erkalten  erscheint  die  charakteristische 
Opalescens,  die  mit  einer  auf  ähnliche  Weise  erhaltenen  Probe- 
perle Terglichen  werden  kann.  Anch  znr  Erkennung  und  Be- 
Btimmnng  des  Kaliums  bei  Gegenwart  von  Natrium  giebt  Er  (1) 
Anhaltspunkte;  um  mittelst  des  Löthrohrs  zu  diesem  Ziel  zu  ge- 
langen. Er  (2)  bedauert  überhaupt;  dafs  die  chemische  Analyse 
and  Synthese  mittelst  des  Löthrohrs  Cpyrology)  (3)  heute  noch 
so  wenig  Beachtung  fönde,  und  empfiehlt  dieselbe  als  ein^  ele- 
gantO;  billige;  rasche  und  genaue  Methode^  die  noch  einer  grofsen 
Ausdehnung  und  Anwendl^arkeit  fähig  sei. 

8.  W.  Johnson  (4)  giebt  an ,  dafs  die  Trennung  der 
Fhasphoraäure  von  Eisen  und  Thonerde  nach  Otto  (5)  voU- 
stftndig  xmd  genau  gelingt;  wenn  ein  genügender  Ueberschufs 
▼on  Weinsäure  zugesetzt  wird;  was  man  an  der  dunklen  Farbe 
der  Lösung  erkennt.  Ein  Ueberschufs  von  Weinsäure  beein- 
trächtigt nicht  die  Genauigkeit  des  Verfahrens;  dagegen  giebt 
die  Anwendung  von  Citronensänre  veränderliche  Resultate. 

W.  Flight  (6)  hat  die  verschiedenen  Methoden  zur  Tren- 

nung  von  Eissnoxyd,  Thonerde  und  Fhosphorsäure  vergleichend 

geprüft  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten.     Die  von  Ber- 

zeiius  und  Fuchs   angegebene  Methode;  die  Phosphorsäure 

von   der   Thonerde   durch   Kieselsäure;   resp.  kieseis.   Kali  zu 

trennen;  bietet  nicht  nur;  wie  schon  Ludwig  (7)  gezeigt,  grofse 

Sdiwierigkeiten;  sondern  giebt  auch  gemäfs  den  Untersuchungen 

▼on  Janovsky  (8)  und  Schweitzer  (9)  zu  niedrige  Resul- 

liUe;  auch  die  Methode  von  OttO;  die  Thonerde  und  Eisenoxyd 

mittelst  Weinsäure  in  Lösung  zu  erhalten;  ist  ungenau,  weil  sich 

dem   phosphors.  Magnesia-Ammoniak  leicht   ein  Magnesiumsalz 

der  organischen  Säure  beimengt;  und  danU;  wie  schon  Knapp  (10) 


(1)  Chem.  N«WB  SS,  237.—  (2)  Chem.  News  SS,  254.—  (8)  Jahreeber. 
t  1878,  892.  —  (4)  Am.  Chemist  S,  105.  —  (5)  Fresenias,  Anleitang  bot 
qaaDtitotiTen  AnalyM.  5.  Aufl.  8.  842.  —  (6)  Chem.  8oo.  J.  [2]  IS,  592; 
Dratsch,  eh.  Get.  Ber.  1875,  764;  Dingl.  poL  J.  S19,  159.  —  (7)  Jah- 
Snber.  f.  1870,  980.  —  (8)  Jahresben  f.  1872,  899.  —  (9)  Jabresber.  f.  1870, 
8e4.  —  (10)  Jahx«aber.  f.  1865,  698. 
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gezeigt  und  Pribram  (1)  bestätigt;   wegen  der  L(tolichkeit  des 
Magnesium-AmmoDinmphoBphatB  in  einem  UeberschuÜB  des  Ta^ 
tratS;   besonders  wenn  Thonerde   zugegen  ist    Der  Ersatz  der 
Weinsäure   durch   Citronensäure  verbessert  die  Methode  nieht 
Wackenroder's  (2)  Methode  in   ihrer   ursprunglichen  Fonn, 
die    Salzsäure   Lösung    der    Thonerde    und   Phosphorsaare  mit 
Baryumcarbonat  zu  digeriren  und  dann  mit  Kalilauge  zn  versetieD, 
giebt  gleichfalls  ungenaue  Resultate,  indem  nicht  alle  Phosphor 
säure  in  dem  Barytniederschlag  enthalten  ist    Die  Anwendmig 
der  Molybdänsäuremethode  nach  Sonnenschein  (3)  oder  etwa» 
modificirt   nach    Ogilvie  (4)  liefert   zwar   hinreichend  genaue 
Resultate  ^    aber   sie   bedarf   einer    Salpeters.  Lösung,   die  nicJit 
immer  leicht  zu  erhalten  ist.    Die  Trennung  der  Phoaphoraiim 
von   Eisenoxyd   nach  Rose  (5) ,   durch  Schmelzen  mit  kohlett. 
Alkali;   liefert  nach  Ihm   immer  ein  phosphorsäuehaltiges  Eisen* 
oxyd.  Die  von  R  ei  f  si  g  (6)  abgeänderte  Methode  R  e  y  n  o  so't(7X 
die  Phosphorsäure  als  Zinnphosphat  zu  ftllen,   kann,  wie  schon 
Oirard  (8)  nachgewiesen,    bei  Gegenwart  von  viel  Eisen  und 
Thonerde  nicht  angewandt  werden,  auch  liegt  eine  FehierqaeBe 
in   der  Verunreinigung   des   käuflichen  Zinns   mit   Arsen.     Ein 
ähnlicher    Einwand    läfst    sich    gegen    die    Quecksilbermediode 
Rose's  (9)  machen,  da,  wie  schon  S  chwei  tzer  (10)  fand,  es 
schwierig  ist,  die  Salpetersäure  vollständig  durch  Abdampfen  n 
entfernen,   und  auch  mit   der  Verbesserung  von  Munroe  (11) 
dieselbe  zur  Trennung  von  Eisenoxyd  nicht  anwendbar  bt   Die 
Methode,  'das  Eisenoxyd  und  die  Phosphorsäure  mit  Anunoniaksa 
fällen  und   dann   mit  Schwefelammonium  zu  digeriren,  verhagt 
nach   Schweitzer   eine   zweimalige   Behandlung    und   fiefcrt 
trotzdem  noch   zu  kleine  Resultate.    Die  Wismuthmethode  (IS) 


(1)  Jahreeber.  f.  1S65,  698.  —  (S)  Jahresber.  f.  1849,  572.  —  (S) 
resber.  f.  1851,  616.  ->  (4)  Jahresber.  f.  1872,  899.  —  (5)  Bote,  Handk  te 
anal.  Chem.,  4.  Aufl.,  S,  405.  —  (6)  Jahresber.  f.  1856,  726.  —  (7)  Ji^ 
resber.  f.  1851,  613.-^  (8)  Jahresber.  f.  1862,  567;  vgl.  auch  W.  C.  William^ 
Jahresber.  f.  1870,  965.  —  (9)  Jahresber.  f.  1849,  567.  —  (10)  Jahraab«;  1 
1870,  964.  —  (11)  Jahresber.  f.  1871,  506.—  (12)  Jahietber.  f.  1860»  622. 
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ist  gleichfalls  uDKUverlässig,   und  auch  die  Methode  von  Chan- 
cel  (1),  die  Phosphorsäure  durch  Silbernitrat  und  Carbonat  oder 
besser  Silberoxjd  zu  fallen ,    ist  bei  Gegenwart  von  Eisen  und 
Thooerde  werthlos,  da  diese  Oxyde  gleichfalls  niedergeschlagen 
werden  und  eine  Trennung  des  Silberphosphats  mit  Ammoniak 
oder  Hyposulfit  nicht  vollständig  gelingt.  Nach  Seinen  Versuchen 
ist  folgender  Weg  zur  Trennung  der  Phosphor^äure  von  beiden 
Oxyden  der  beste  :  1)  Vom  Eisen.    Die  schwach  saure  Lösung 
wird  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  vollständig  redu- 
drt  und  dann  mit  ttberschüssigem  Schwefelammonium  behandelt^ 
nahe   bis   zum  Kochen    erhitzt,    filtrirt   und  mit  Schwefelwasser- 
stoffhaltigem  Wasser  gewaschen.   Der  Niederschlag  enthält  keine 
Spur  von  Phosphorsäure.    2)  Von  der  Thonerde.    Die  Lösung, 
des   Thonerdephosphats   wird   mit   einem  hinreichenden  Ueber- 
8chu&    von  Natronlauge   versetzt;   um   alles   in  Lösung  überzu- 
fahren; und  dann  so  viel  Cblorbaryum  hinzugefügt,  bis  alle  Säure 
in  Baryumphosphat  verwandelt  ist.    Man  läfst  nun  einige  Stun- 
den   vor   Kohlensäure  geschützt  stehen,   filtrirt  und  wäscht  mit 
natronhaltigem  Wasser  aus.    Diefs  letztere  ist  nothwendig^  weil 
sich  das  Baryumphosphat  durch  reines  Wasser  zersetzt,  wodurch 
die    Phosphorsäurebestimmung    beträchtlich   zu  niedrig  ausfällt. 
3)  Von   Eisen  und  Thonerde  zu  gleicher  Zeit     Die   nicht  zu 
saure  Lösung  wird  nach  dem  Vorschlag  von  Chancel  (2)  mit 
einem  Ueberschufs   von  Natriumhyposulfit  längere  Zeit  gekocht 
und  filtrirt,   dabei  bleibt  alles  Eisen  mit  einem  Theil  der  Phos- 
phorsäure  in  Lösung,  während   alle  Thonerde  mit  dem  andern 
Theil   der  Säure  im  Niederschlag  enthalten  ist;  die  Trennung 
lÜst  sich  dann  nach  den  unter  1)  und  2)  angegebenen  Methoden 
ausfuhren.    Wenn  die  Phosphorsäure  gegenüber  der  Thonerde 
nicht    überwiegt,   so   findet  sich  die  erstere  vollständig  in  dem 
Thpnerdeniederschlag    und     die     Eisenlösung    ist    frei    davon. 
Flight  hat  ferner  noch  die  Zusammensetzung  der  bei  Gegen- 


(1)  Jahrosber.  t  1859,  666.  —  (3)  Jahresber.  f.  1858,  616. 
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wart  überschüssiger  Phosphorsäure  erhaltenen  NiederscUSge  bt- 
stimmt  und  findet  sie  nach  der  Formel  zusammengeiietzt : 

7AlaOa.6PaOg    und    7 Fe,Oa  . 6 PaO«. 

Er  macht  noch  auf  den  zerstörenden  Einflufs  aufmerksam,  welchen 
verdünnte  Lösungen  von  Natriumphosphat  auf  Glasgefafse  am- 
übeU;  und  welcher  darin  besteht,  dafs  Kieselsäure  aufgenommen 
wird;  während  phosphors.  Kalk  sich  abscheidet.  Die  Ueber- 
fbhrung  der  Metaphosphorsäure  in  Orthophosphorsäure  gelingt 
nach  Seinen  Versuchen  vollständig,  wenn  dieselbe  6  bis  8  Stunden 
auf  dem  Wasserbad   mit  einigen  Tropfen  Vitriolöl  erhitzt  wird. 

F.  Sestini  (1)  hat  mit  Rücksicht  auf  die  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  in  Aschen  Versuche  über  die  Löslichkeit  des 
Eisenphosphats  angestellt ,  und  gefunden ,  dafs  das  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschene  Phosphat  noch  nach  28tägigem  Ans* 
waschen  mit  kaltem  Wasser  Phosphorsäure  an  dasselbe  abgab; 
1  g  des  so  gewaschenen  Phosphats  mit  täglich  erneuten  Wasser- 
quantitäten  gekocht  war  erst  in  10  Tagen  in  ein  basisches  Ssls 
übergegangen,  das  an  Wasser  keine  Säure  mehr  abgi^b;  1  gdes 
kalt  gewaschenen  Phosphats  mit  verdünnter  (9procent.)  Essigsivre 
44  Stunden  geschüttelt,  liefs  0007  Eiseophosphat  in  Lösung 
übergehen. 

A.  A.  Hajes  (2)  macht  auf  das  weit  verbreitete  Vorkom- 
men der  Phosphorsäure  und  Vanadinsäure  in  den  Gesteinsarten 
aufmerksam.  Zur  Bestimmung  der  ersteren  schmilzt  Er  das  fein 
gepulverte  Mineral  mit  einem  Oemenge  von  202  Th.  Kalisalpeter 
und  53  Th.  Natriumcarbonat  zusammen,  zieht  die  Schmelze  mit 
Wasser  aus  und  prüft  auf  Phosphorsäure  in  der  üblichen  Weise. 
Zur  Erkennung  der  Vanadinsäure  befeuchtet  Er  das  feine  Pd- 
ver  des  Minerals  mit  Schwefelsäure  und  läfst  es  einige  Tage  an 
einem  warmen  Orte  stehen,  bis  die  Masse  nahezu  trocken  ge- 
worden ist  und  krjstallisirte  Salze  gebildet  sind.  Unter  der 
Loupe  bemerkt   man  dann  bläulich-schwarze,  rundliche,  krjstal- 


(1)  Deutsch,  eh.  Ges.  Ber.  1875,  906  (Coxresp.).  —  (2)  Chem.  Newt  MX 
166. 


' 
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liniBcbe  Aggregate;  welche  aus  einem  Salz  des  blauen  Vanadin- 
azjds  bestehen  und  in  denen  die  Gegenwart  desselben  leicht 
darch  Beagentien  nachgewiesen  werden  kann.  Diese  blauen 
Erystalle  liefern  jedoch  nur  die  ursprünglichen  Gesteine^  Fels- 
arten,  welche  durch  Oxydation  verändert  sind;  geben  sie  nicht; 
d«fllr  sieht  man  gelb  gefärbte  Vanadinverbindungen;  welche  die 
Gegenwart  derselben  anzeigen. 

C.  Schumann  (1)  hält  es  bei  der  Bestimmung  der  Phos» 
phorsäure  in  Ouanosorten  für  unnöthig;  die  organische  Substanz 
vorher  durch  Glühhitze  zu  zerstören  und  verfahrt  mit  bestem 
Erfolge  einfach  in  der  Weise;  dass  Er  10  g  der  fein  gepulver- 
ten  Substanz  mit  100  cbcm  Wasser  und  40  cbcm  Salpetersäure 
von  1*2  spec.  Gew.  Va  Stunde  lang  kocht.  Nach  dem  Ver- 
dünnen auf  500  cbcm  wird  filtrirt,  25  cbcm  abgemessen  und  darin 
mit  Moljbdänsäurelösung  in  bekannter  Weise  die  Phosphor- 
s&ore  geftült. 

E.  Luck  (2)  kritisirt  in  scharfer  Weise  die  Abhandlung 
I^Joalie's  (3)  über  die  Bestimmung  der  zurückgegangenen  Phos- 
['j^horsäure,  und  wirft  Demselben  vor,  dafs  Er  die  von  Frese- 
^JiiuS;  Neubauer  und  Luck  (4)  veröjSentlichte  Arbeit  zu 
wenig  berücksichtigt  und  sich  mit  fremden  Federn  zu  schmücken 
versucht  habe. 

Die  yChemical  News"  (5)  veröffentlichen  in  einer  fortlaufen- 
den Beihe  von  Aufsätzen  den  Bericht  einer  zur  Prüfung  der  bei 
der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  und  des  Kaliums  gebräuch- 
lichen Methoden  niedergesetzten  Commission ;  worauf  hier  nur 
verwiesen  werden  kann,  um  so  mehr;  da  derselbe  nur  eine  Zu- 
•ammenstellung  und  Kritik  bekannter  Methoden  enthält 

J.  A.  Kaiser  (6)   hat  die  Methode   von  Schneider  (7) 
und  Fyfe  (8);  das  Arsen  bei    gerichtlichen  Fällen  dadurch  aus 


(I)  ZeitBohr.  anal.  Chem.  1875,  801.  —  (2)  Peitsch?.  aoaL  Chem.  187(S 
818.—  (8)  Jahresber.  f.  1878,  922.—  (4)  Jahresber.  f.  1871,  897.  — (5)  Cbem. 
News  SS,  169,  172,  185,  200,  208;  darauf  besdgl.  Bemerkungen  finden  sieb 
aoeh  :  Bbendat.  SS,  192,  204,  228.—  (6)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1875,  250.— 
(7)  Jahresber.  f.  1861,  680.  -*  (8)  fibendas. 
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GemoDgen  auszuscheiden,  dafs  man  es  als  Chlorarsen  abdestülirt, 
weiter  ausgebildet.    Nach  einem  ausführlichen  historischen  üebe^ 
blick  dieses  Verfahrens    giebt  er  eine  genaue  Beschreibung  dei 
von  Ihm  angewendeten  Apparats,  welcher  im  WesentÜchen  ins 
einer  gröfseren  Kochflasche  als  Entwicklungsgefafs,  einer  darck 
Glasröhren  damit  verbundenen  kleineren  als  Vorlage  und  eincD 
Kugelapparat    als  zweitem   und    hauptsächlichstem   Condensalor 
besteht.    Der  letztere  stimmt  in   seiner  Form   mit   dem  bei  der 
Will    und    Varrentrapp'  sehen    Stickstoffbestimmung   ge- 
brauchten überein,   nur   hat  er  eine  zwei-  bis  viermal  so  grobe 
Capacität.    Bei    der  Ausführung    der  Methode   wird   zuerst  dai 
üntersuchungsmaterial  in  das  Entwicklungsgefäfs  gebracht   ond 
dann    reine  Schwefelsäure    hinzugegossen.      Die  Quantität  nsd 
Concentration  derselben  richtet  sich  nach  der  Beschaffenheit  dei 
üntersuchungsobjects.    Uan    sehe  darauf,    dafs    das   schliefefich 
resultirende  Gemenge  auf  1  Gewichtstheil  Wasser  3  Gewichtstheile 
Säure  enthält   und   dabei    doch  flüssig  genug  ist,   um  ohne  Be- 
denken erwärmt   zu  werden.    Nach  Zusatz    der   Schwefebinre 
läfst  man  das  Ganze    noch   wenigstens  12  Stunden  stehen,  um 
schon  vor  der  Destillation  eine  mächtig  zerstörende  Wirkung  der 
Schwefelsäure  auf  die  organisirte  Substanz   zu  veranlassen  und 
fügt    dann    Chlomatrium    im    geschmolzenen    Zustand   und  in 
gröfseren  Stücken  hinzu,    bis    der  Boden    des   Entwtckiungsge- 
fäfses  ganz  mit  demselben    bedeckt  ist.    In    die   Vorlage  wird 
hierauf  ein  0*1  bis  0*2  g  schwerer  Krystall  von  chlonuKali  und 
in  den  Kugelapparat  eine  doppelt  so  grofse  Anzahl  Cubikoenti- 
meter  destillirten  Wassers,  als  man  Gramm  Kochsalz  angewendet 
hat,  gebracht    und   nun   erwärmt.      Die  Erwärmung    darf  mcht 
lange  über  den  Zeitpunkt  hinaus  dauern,  wo  kein  Chlornatrigm 
mehr    in  dem  Entwicklungsgef&fs    beobachtet   wird,    weil  sonik 
eine  massenhafte  Bildung  von  scbweflüger  Säure  eintreten  würde. 
Vom  Chlorarsen   wird  bei    richtiger  Behandlung  nur  ein  kleiner 
Theil  in  der  Vorlage  zurückgehalten,  weitaus  der  gröfsere  TbeQ 
gelangt  bis  in  den  Kugelapparat,  wo  in  Folge  des  aus  dem  Kaliunh 
chlorat   und  Salzsäure    sich    entwickelnden  Chlors    eine  üeber* 
führung  des  Chlorarsens  in  Arsensäure  stattfindet.    Man  hat  jeHt 
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nur  noch  nöthig^    den  Inhalt  des  Eugelapparats   durch  Kochen 
▼on  Chlor  sn  befreien,   und  auf  Arsen  zu  prüfen,  was  entweder 
im  Marsh' sehen   Apparat,   oder   mit  Schwefelwasserstoff,    oder 
nach  der  Methode  von  Bettendorff  (1)  oder  Oster  (2)  ge- 
schehen kann.    Ist    die  Menge    von  Arsen    sehr  bedeutend,    so 
läTst  sich  auch  unmittelbar  nach  dem  Eindampfen  die  quantitative 
Bestimmung  mit  Magnesiamixtur  ausflihren,  was  als  ein  weiterer 
Verzag   dieses   Verfahrens    betrachtet   werden    darf.      Kaiser 
macht  dann  noch  darauf  aufmerksam,   dafs  bei  der  Vorprüfung 
auch  die  Menge  der  zur  Anwendung  gelangenden  Beagentien  be- 
rückaichtigt  werden  mufs.    VTiederholt    sei   beobachtet  worden, 
dais    Salzsäure    bei   der    verlangten  halbstündigen  Prüfung    im 
M arabischen  Apparat  keine  wahrnehmbare  Spur  eines  Arsen- 
spiegels  erzeugt,  wohl  aber  kommen  bei  der  Endprüfung,  wenn 
durch  den  Oang  der  Untersuchung  bei  dem  massenhaften  Ver- 
brauch   das   in     der    Salzsäure     enthaltene    Arsen     concentrirt 
worden  ist,  ganz  merkliche  Flecken  zum  Vorschein.   Vollständige 
Sicherheit  in  dieser  Beziehung  sei  daher  in  keiner  anderen  VV^eise 
ra  erreichen,  als  wenn  der  Apparat  und  die  Reagentien  vor  der 
Hanptontersuchung  vollkommen  gleich  wie  bei  dieser  behandelt, 
die  Reagentien  also  auch  in  gleicher  Quantität  angewendet  werden. 
Est    theilt   noch    zum  Schlufs    einige    forensische  Fälle  «mit,    in 
welchen    die    angegebene   Methode    praktisch    zur    Anwendung 
kam,  worauf  jedoch  hier  nur  verwiesen  werden  kann. 

Anch  A.  Gautier  (3)  hat  den  Nachweis  und  die  Bestim- 
jDiiiij^  des  Arsens  in  thierischen  Geweben  zum  Gegenstand  einer 
aasfiahrlichen  Untersuchung  gemacht  und  dabei  die  gebrauch** 
üchaten  Methoden  einer  Kritik  unterworfen.  Nach  Ihm  erreicht 
man  die  Zerstörung  der  organischen  Substanz  und  die  Extraction 
des  ^eammten  Arsens  am  vollständigsten  nach  einem  Verfahren, 
welches  nur  wenig  von  dem  zuerst  von  Orfila  angewendeten, 
q»ftter  von  Filhol(4)  modificirten  abweicht,  und  das  im  Wesent- 


(1)  Jabresber.  f.  1869,  869.  ~  (2)  Jabresber.  f.  1872,  889.  —  (8)  BnlL 
0oe.  chim.  [2]  S#,  250;  Compt.  rend.  Sl,  289  u.  286;  MoBit  soloDtif.  [8]  6, 
1053.  —  (^)  JslireBber.  f.  1847  a.  1848,  967. 
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licheD  danD  besteht,    dafs  man  die   thierischen  Stoffe   abved» 
InngsweiBe    mit  Salpetersäure^    Schwefelsäure  nud  dann  wieder 
mit  Salpetersäure  behandelt.     100  g  der  arsenhaite'nden  Sabskans 
werden  in  Stücke  zerschnitten  und  in  einer  Schale  mit  80  g  ge- 
wöhnlicher Salpetersäure  mäfsig  erwärmt^  bis  die  anfangs  fitting 
gewordene  Masse  sich   wieder   zu    verdicken   beginnt   und  dne 
Orangefarbe  angenommen  hat    Man  nimmt  nun  die  Schale  tobi 
Feuer,  fügt  5  g  reine  Schwefelsäure  hinzu   und  erhitzt  die  siek 
bräunende  und   lebhaft  in  Beaction  kommende  Masse  so  Isoge^ 
bis  Schwefelsäuredämpfe  zu  entweichen  beginnen  und   Algt  soft 
neue   tropfenweise    10  bis  12  g  Salpetersäure   hinzu  ^   wobei  die 
Masse  wieder   flüssig  wird   und   salpetrige  Dämpfe  entweiche. 
Wenn  alle  Säure   eingetragen  ist,  wird  bis  zur  Verkohlung  e^ 
hitzt  und  nun  der  leicht  zu  pulvernde  Bückstand  mit  siedendem 
Wasser  erschöpft,  das  Filtrat  mit  etwas  Natriumdisulfit  behandelt 
und  hierauf  das  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  gefiiUt    Zvr 
Bestimmung    des    Arsens   bedient    Er   sich    des   Marsh 'sehen 
Apparats,  indem  Er  nachweist,    dafs  unter  gewissen  Vorsidit»- 
mafsregeln  es  gelingt,   die  gesammte  in  den  Apparat  gebrachte 
Arsenmenge  in  Form   des  bekannten  Arsenrings  zu  fixiren  und 
zu  wägen.    Diese  Vorsichtsmafsregeln  bestehen  darin,  dafs  mia 
die  Wasserstoffentwicklung  durch  Anwendung  einw  yerdttnntea 
Säure  sehr  mäfsigt,   dafs  man  die  arsenhaltende  Flüssigkeit  nal 
der  verdünnten   Säure    vermischt   im   erkalteten    Zoatand  gaai 
allmählich  in  den  Apparat  bringt  und  dafs  man  endlich  snr  voil- 
ständigen    Zersetzung    des    Arsenwasserstoft    denselben   dwoh 
eine  Bohre  hindurchleitet,    welche  mindestens  auf  eine  Längs 
von  20  bis  25  cm  zur  Bothgluth  erhitzt  ist     Das  von  Yiehn 
angewendete  Mittel,  durch  Hinznfligen  einiger  Tropfen  Knpfsr- 
vitriollösung  die  Wasserstoffentwicklnng  zu  beschleunigen,  vcr 
wirft  Er  gänzlich,   da  stets  dadurch  eine  erheblidie  Menge  vea 
Arsen   zurückgehalten   wird.     Dagegen   läfst  sich   das  su  dcoh 
selben  Zwecke  vorgeschlagene  Platinchlorid  verwenden,  ohne  dar 
Genauigkeit   des  Verfahrens  Eintrag   zu  thun.      Schlieralich  hat 
Er  noch  zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  man  die  Methode  VM 
Marsh  durch  die  von  Fresenius  und  Babo,  das  Schweftl* 
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•nen  mit  Soda  und  Cjankalium  gemeni^  im  Kohlensäurestrom 
sn  reduciren^  ersetzen  boU,  vergleichende  Versuche  angestellt,  als 
deren  Resultat  sich  ergiebt,  dafs  die  Methode  von  Marsh  weit- 
ans  genauer  und  empfindlicher  ist  und  bedeutend  weniger 
Fehlerquellen  und  Unsicherheiten  in  sich  schliefst. 

B.  W.  £.  Macivor  (1)  findet  wie  Rammeisberg  (2) 
und  Andere;  dafs  die  Bestimmung  des  Arsens  als  pjroarsens. 
Magnesia,  wenn  sie  unter  gewissen  Vorsichtstnafsregeln  geschieht, 
der  gewöhnlichen  Bestimmungsmethode  als  arsens.  Magnesia- 
Ammoniak  vorsusiehen  sei. 

G.  C.  Wittstein  (3)  macht  darauf  aufmerksam^  dafs  das 
von  Level  (4)  vorgeschlagene  und  von  Rammeisberg  (5) 
sowie  von  Wood  (6)  wieder  empfohlene  Verfahren  der  guan- 
titathsn  Arsenbsstimmungy  die  arsens.  Ammoniakmagnesia  durch 
vorsichtiges  Olühen  in  MgiAssO?  ttberzuftthren,  von  Ihm  (7) 
sehen  im  Jahre  1858  mit  Erfolg  angewendet  worden  sei. 

C.  Patron] llard  (8)  bedient  sich  zur  Reduction  der  Ar* 
sensäure  in  arsenige  Säure,  welche  erstere  bekanntlich  nur 
sdiwierig  durch  Schwefelwasserstoff  ausgef&llt  wird,  der  Oxal- 
sSore  oder  des  neutralen  oxals.  Ammoniaks. 

y.  C.  Vau gh an  (9)  benutet  zur  qualitativen  Trennung  des 
ArBens  von  Antimon,  Zinn,  Kupfer,   Wismuth  und  Quecksilber 
die  lidslichkeit  der  Arsensäure  in  Wasser,  und  die  Unlöslichkeit 
der   Antimon-,  Zinn-,    Kupfer-   und  Wismuthoxyde,   sowie   die 
ÜDlÖBÜchkeit  des  Schwefelquecksilbers  in  Salpetersäure.    Er  be- 
handelt zunächst   die   Sulfide   der   genannten   Metalle,   wie  sie 
beim    gewöhnlichen   Gang   der   quantitativen    Analyse  erhalten 
werden,   mit   starker   Salpetersäure ,   verdampft  die  Säure  voll* 
alftndig  auf  dem  Sandbade  bei  300^  bis  400»,  um  auch  das  Kupfer 
imd    Wismuthnitrat  in  reine  Oxyde  zu  verwandeln,   und  zieht 


(1)  Chem.  Kewfl  SS,  288.  ~  (2)  Jabresber.  f.  1874,  976.  —  (8)  Rots. 
ZeHscfar.  Pbann.  1875,  161.  —  (4)  Ann.  chim.  pbyi.  1846  [8]  19,  601.  — 
(ß)  Jahrmber.  f.  1874,  976.  -*  (6)  Jabretber.  f.  1873,  926.  —  (7)  Vgl.  Jab- 
fiahnr  C  1868,  682.  —  (8)  Pbarm.  J.  Trans.  [8]  e,  428  ans  fiepert  de  Pbann* 
m,  689.   —  (9)  Am.  Cbemist  e,  41. 
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dann  die  ArsenBfture  mit  Wasser  ans  nnd  prttft  auf  dieselbe  in 
bekannter  Weise. 

E.  H.  Bartlej  (1)  bestimmt  das  Antiman  in   Lärmigen 
in  folgender  Weise.    Die  in  Stücke  zerschnittene  Legirnng  wird 
mit  Salpetersäure  bis   zur   vollständigen   Zersetzung  behandelt, 
der  Ueberschufs   der  Säure  mit  Ammoniak  neutralisirt;  mit  gel- 
bem Schwefelammonium   digerirt ,   bis  alles  Antimon  gdöst  ist, 
filtrirt  und  das  Schwefelantimon  mit  Salzsäure  ausgeftllt^  wieder 
filtrirtnnd  der  Niederschlag  so  lange  mit  Salzsäure  (?)  gewaschen, 
bis   die   ablaufende   Flüssigkeit   mit   Silbersalz   keine  Trübung 
hervorbringt.    Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Trocknen  m5g- 
liehst   vollständig  in   ein    Becherglas  gebracht ,   das  Filter  mit 
Brom   behandelt ,   um  das   Schwefelantimon   zu  lösen,  and  du 
Brom  und  Waschwasser  in  das  Becherglas  zu  dem  Nied««cUsg 
fliefsen  gelassen.  Man  erwärmt'dann  den  Inhalt  des  Bechei^aeei 
mit  wenig  chlorfreier  Salpetersäure,   bis  die  Antimonsiore  rciii 
weifs  ist,  giebt,  wenn  sich  bei  der  heftigen  Zersetzung  SchweM 
ausscheiden    sollte,   noch  etwas  Brom  hinzu,  bringt  endUdi  den 
Inhalt  des  Becherglases  in  einen  Porcellantiegel,   verdampft  sv 
Trockene,  glüht  und  wägt  als  SbfOi. 

6.  C.  Witt  st  ein  (2)  empfiehlt  zur  WertkbeHimmu$ig  dm 
Cfraphüa  das  Verfahren,  welches  Berthier  (3)  zurBestimmiiDg 
des  Brennwerths  einer  Substanz  angewendet  hat  Znr  Aof- 
führung  desselben  wird  1  g  fein  zerriebenen  Graphits  mit  25  % 
gepulverter  Bleiglätte  gemengt,  das  Gemenge  in  einen  ungltsr- 
ten  Porzellantiegel  gebracht,  mit  25  g  Bleiglätte  bedeckt  vai 
das  Ganze  zwischen  Kohlen  langsam  erhitzt  34  Th.  redncirtes 
Blei  entsprechen  dann  1  Th.  Kohlenstoff.  Znr  Ermittelung  der 
übrigen  Bestandtheile  wird  1  g  des  fein  gepulverten  Graphits 
bis  zur  schwachen  Bothgluth  erhitzt  und  der  Gewichtsverlust  ab 
Wasser  in  Rechnung  gebracht,  hierauf  mit  kohlens.  Kali-Natrai 
und  etwas  festem  Kalihydrat  zusammengeschmolzen  nnd  dadurch 


(1)  Am.  Chemut  ft,  436;  Dingl.  poL  J.  S16,  870.  —  (S)  Dingl.  poL  J. 
^  45;    Buss.  Zeitochr.  Pharm.  1876,  677.  —   (8)   Muspratfs 
prakt.  und  analyt  Chemie»  8.  Aufl.,  S»  876. 
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eine  YolUtfodige  Aufschliersong  der  unlÖBÜchen  Beimengongen 
wie  Tbon  und  Quarz  erzielt.  Der  durch  die  theilweise  Zerstörung 
das  Graphits  bei  dieser  Behandlung  entstehende  Verlast  an 
Kohlenstoff  ist  auf  das  Resultat  der  Analyse  in  so  fern  ohne 
wesentlichen  Einflufs^  als  die  anderen  Bestandtheile^  wie  Kiesel- 
säure, Thonerde,  Eisenoxjd  u.  s.  w.  durch  Wägen  bestunmbar 
sind,  der  schliefslich  sich  ergebende  Verlust  als  Kohlenstoff  an* 
genommen  und  dem  erhaltenen  Kohlenstoff  znaddirt  werden  kann. 
H.  Schwarz  (1)  erinnert  daran,  dafs  Er  die  Bestimmung 
des  Gkaphits  mit  Bleioxyd  schon  im  Jahre  1864  beschrieben 
habe  (2). 

6.  C.  Witt  st  ein  (3)  hat  femer  einen  hauptsächlich  für 
praktische  Zwecke  dienenden  Gang  der  Analyse  von  Braun- 
ond  Steinkohlen  angegeben ,  welcher  sich  auf  die  Bestimmung 
des  Schwefels,  des  Wassers,  der  Aschenbestandtheiie,  des  Koh* 
lenstoffs,  Wasserstoffs  und  Stickstoffs  erstreckt,  welchem  jedoch 
nur  bekannte  Untersuchungsmethoden  zu  Grunde  liegen. 

W.  Thorn  (4)  bestimmt  den  Gehalt  der  Knochenkohle  an 
arganisehen  Stoffen  mit  Chamäleonlösung,  indem  Er  die  Kohle 
mit  ▼erdünnter  Natronlauge  auskocht  und  die  erhaltene  Flüssig- 
keit nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  mit  Chamäleon- 
Idsung  titrirt,  wobei  Er  nach  Woods  (5)  annimmt,  dafs  5  Th. 
organische  Stoffe  durch  1  Th.  Kaliumpermanganat  oxydirt 
werden. 

J.  Hesse rt  (6)  empfiehlt  zur  Bestimmung  der  KohloMäure 
in  kohlens.  Salzen  das  schon  von  Persoz(7)  angegebene  Ver- 
fahren^ die  Oarbonate  durch  Schmelzen  mit  saurem  chroms.  Kali 
so  zersetzen  und  die  entwickelte  Kohlensäure  durch  Chlor- 
calciam  zu  trocknen  und  in  einem  gewogenen  Kaliapparat  auf- 
sofiaogen.  Man  benutzt  eine  schwer  schmelzbare,  etwa  25  cm 
lange  Höhre,  welche  an  einem  Ende  in  eine  zweimal  rechtwinke- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  Sie»  872.  —    (S)   Ebendas.  191,   77.  —    (S)   Aroh. 
[3]  e,   889 ;   Boss.  Zeitsohr.  Phann.  1875,   647.  •*   (4)  Dlngl.  poL  J. 
268.  —  (5)  Jabreiber.  f.  1868,  701.  —  (6)  Ann.  Ckem.  19«^  186;   N. 
Bep.  Pbarm.  S4,  681.  —  (7)  Jabniibv.  f.  1861,  819. 
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Hg  gebogene  und  zageschmolzene  Bpitze  aasgesogeB  voii  im 
übrigen  genan  wie  für  die  Blementaranalyse  hergerichtet  wird. 
In  die  Röhre  bringt  man  euerst  etwas  Chromat  in  gröbeno 
Stücken ,  darauf  feingepulverteg^  sodann  das  gleidifalls  feinge* 
pulverte  kohiens.  Salz,  anf  welches  dann  wieder  eine  Schidrt 
▼on  feingepulvertem  Dichromat  folgt.  Man  bringt  die  Röhre  in 
einen  Verbrennungsofen;  verbindet  mit  ihrOhlorcaldnmrohrimd 
Kaliapparat ,  überzeugt  sich  von  dem  luftdichten  Schlufs  woi 
beginnt  mit  dem  Erhitzen,  von  vorne  nach  hinten  vorschreiteDd, 
bis  zuletzt  die  ganze  Masse  geschmolzen  ist.  Hort  zuletrt  die 
Oasentwicklung  auf,  so  giebt  man  noch  kurze  Zeit  mSgiichik 
starke  Hitze,  bricht  die  Spitze  ab  und  leitet  einige  MiauteD 
kohlensäurefreie  Luft  durch  den  Apparat.  Hauptbedingong  ftr 
die  Genauigkeit  der  Resultate  ist,  dafs  das  kohlena  Sik 
mö^ichst  fein  gepulvert  und  mit  dem  Dichromat  innig  ve^ 
mischt  wird.  —  J.  Volhard  (1)  betont  in  einer  Anmerkung  n 
dieser  Abhandlung  die  gröisere  Einfachheit  dieser  Methode,  wdohs 
sie  namentlich  vor  dem  von  Fresenius (2)  empfohlenen  Kok- 
lensäurebestimmungsapparat ,  wodurch  dieses  höchst  einfMk« 
analytische  Verfahren  zu  einer  recht  mühsamen  imd  langwieri- 
gen Operation  werde,  voraus  habe.  ^  R.  Fresenius  (3)  tritt 
diesen  Ausstellungen  entgegen  und  sucht  dieselben  taf  ihr 
richtiges  Mafs  zurückzuführen. 

R.  Warington  (4)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  bei 
der  'KohlensäurebeHünmung  mittelst  des  Scheibler'sdien 
Apparats  (5)  anzubringende  Oorrection  von  3*2  cbcm  (6)y 
welche    in    der   Flüssigkeit    des  Entwickelungsgefillses    gdM 


(1)  Ann.  Chem.  &9e,  142.  —  (2)  Anleitung  rar  qoudtiUtiTMi  Abi1|I% 
6.  Anfl.,  BrauDBchweig  1878.  —  (8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1875»  174.-* 
(4)  Chem.  News  Sl,  258.  —  (5)  Jahresber.  f.  1860,  615.  —  (6)  In  d«a  X»^ 
ferat  des  JAhresber.  f.  1860,  sowie  in  Fresenius*  Anleit.  a.  qnantit.  AudjMb 
5.  Aufl. ,  8.  898  findet  sich  die  Angabe,  dafii  0*8  cbem  als  Correetkn  dem  0»- 
Tolum  hinsu  lu  addireo  eeien.  In  der  Broschtlre  ron  8oh eibler»  «Anlait  a 
Gebrauch  des  Apparats  snr  Bestimmung  der  kohiens.  Kalkerde  in  der  ¥neAt 
kohle  o.  s.  w.  Berlin  1862*  ist  dagegen  Ton  0-8  Theilstriohen  die  Bede.  Ils| 
nun  die  Scala  der  MeikrOhre  85  Theüstriohe ,   welche  100  obem 
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bleiben  nnd  dmher  dem  entwickelten  Oaevoinmen  hinzuzn^ddiren 

Bind,  nur  dann  richtig  ist,  warn  die  gebildete  Kohlensäure  ein 

gans  bestimmtea  Volumen,  etwa  60  bis  60  cbcm  einnimmt,   bei 

kleineren  Volumina   dagegen  zu  hoch,  bei  g^öfseren  zu  niedrig 

angenommen   ist     Unter    allen   Umständen   richtige   Resultate 

erhält  man  nach  Ihm ,  wenn  man  einen  bestimmten  Procentsatz 

des  entwickelten  Kohlensäurevolums  (derselbe  richtet  sich  nach 

der  M^Yge  Säure,  welche  zur  Zersetzung  des  Garbonats   noth- 

wendig    ist    und   beträgt   für    die  gewöhnlich   aozuwendendto 

15  cbom  Säure  etwa  7  Proc.)  als  üorrection  in  Rechnung  bringt 

und   dem   entwickelten   Oasvolumen   hinznaddtrt.     Ferner  hebt 

Er  noch  hervor ,  dafs  ein  Steigen  der  Temperatur  während  des 

Versuchs   beträchtliche   Fehler    verursachen  kann   und  schlägt 

wWy    die   durch   die  Nähe   des  vor  dem  Listrument  stehenden 

Experimentators     unvermeidliche    kleine     Temperaturerhöhung 

durch  Vorsetzen  eines  Glasschirmes  aufeubeben,  sowie  auch  das 

Entwickelungsgeföfs    während    des   Schütteins    mit   Papier  zu 

umgeben.    Um   die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  bei 

der  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Knochenkohle  und  ähnlichen 

Substanzen  zu  verhüten,   setzt  man   der  Salzsäure  zweckmäfsig 

eine  kleine  Menge  Quecksilberchlorid  zu. 

A.  Houzeau(l)  hat  Seine  (2)  volumetrische  Bestimmungs- 
methode der  Kohlensäure  ausßihrlicher  mitgetheilt 

G.  Tissandier(3)  berichtet  über  den  an  Bord  des  Ballons 
^enith'  zur  Bestimmung  der  Kohlenaäure  der  Luft  angewende- 
ten Apparat 

Delachanal  und  Mermet  (4)  führen  die  Bestimmung 
des  Sckwefelkohlenetofa  in  den  käuflichen  Sulfocarbonaten  in  der 
Weise  aus,  dafs  Sie  das  schwefelkohlens.  Alkali  mit  essigs.  Blei 
ftUeii  und  den  rotben  Niederschlag  von  schwefelkohlens.  Blei 
dorch  Kochen  zersetzen.    Den  g^mäfs  der  Gleichung  :  CS^Pb  «e 


MiHiHt.  so  ki  klar,  ds(B  anoh  die  snsnbriDgSDde  Gorreotion  das  vierfachoi 
äL  b.  6*2  ebom  betragen  moili.—  (1)  Ann.  ohxm.  phys.  [b]%  414.—  (S)  Jah* 
j^bIuii  1  187S,  928.  -«•  (8)  Compt  rend.  60,  976.  —  (4)  Compt  lend.  61, 
M  ;  BalL  aoo.  ohim.  [2]  94,  127. 
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CSs  -|-  PbS  entstehenden  Schwefelkohlenstoff  leiten  Sie  znnidnt 
durch  eine  Waschfiasche  mit  Schwefelsäure^  um  ihn  vollkommeii 
zu  trocknen  und  hierauf  zur  Absorption  in  ein  mit  Oliveiiti 
gefülltes,  vorher  gewogenes  Gefafs. 

David  und  Rommier  (1)  zersetzen  zu  demselben  Zweok 
das  Sulfocarbonat  mit  arseniger  Säure  und  fangen  den  gd>ildetefi 
Schwefelkohlenstoff  in  einer  graduirten,  unten  zugeachmobeiMA 
Röhre  auf  und  berechnen  aus  dem  Volumen  das  Gewicht  da 
Sdiwefeikohlenstoffs. 

A.  Mermet  (2)  benutzt  als  sehr  empfindliche  Reaction  tnf 
lösliche  Sulfocarbonate  CSsMs  die  Fähigkeit  derselben,  eine  am* 
moniakalische  Nickellösung  intensiv  hellrosenroth  zu  färben,  eise 
Reaction,  die  schon  früher  von  Braun  (3)  in  umgekehrter  Weite 
zur  Erkennung  von  Nickelsalzen  verwendet  worden  ist.  Schwe- 
felleberlösungen  geben  mit  diesem  Reagens  eine  gelbe,  alkalisdie 
SulfÜre  eine  braune  bis  schwarze  Färbung.  Auch  die  Solfecar* 
bonate  von  G^lis  (4)  von  der  Zusammensetzung  CStMf  huea 
sich  mittelst  dieser  Reaction  von  den  gewöhnlichen  Sulfocaibe- 
naten  CS^Ms  unterscheiden,  indem  die  ersteren  in  sehr  verdfliiA- 
ter  Lösung  eine  gelbe  Färbung,  in  concentrirter  einen  gelb» 
braunen  Niederschlag,  die  letzteren  verdünnt  jene  roeenrodis 
Färbung,  concentrirt  einen  schönen  violetten  Niederschli^  geben. 

A.  Ditte  (5)  hat  auf  die  Abscheidung  von  bora.  KaUc, 
den  man  aus  einem  schmelzenden  Gemenge  von  Chlorcalcniiii, 
Chlornatrium  und  Chlorkalium  auskrystallisiren  läTst,  ein»  seae 
Methode  zur  Bestimmung  der  Borsäure  gegr^lndet  Man  venelit 
die  Borsäure  oder  ihre  Alkalisalze,  nachdem  man  vorher  alle 
etwa  vorhandene  freie  Säure  mit  Ammoniak  neutraliairt  hat,  nü 
einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorcalcium,  bringt  das  GaiM 
in  einen  Platintiegel  und  verdampft  vorsichtig  zur  Trockne,  fllt 
hierauf  den  Tiegel  mit  einer  Mischung  von  krystallisirtem  Oikr 


(1)  Compt.  rend.  61,  166.  —  (2)  Compi  roDd.  61,  844;  BulL  aoa 
[3]  m4ky  438  Q.  484.  —  (8)  Jahnsber.  f.  1868,  876.  —  (4)  Dmmt 
S.  187;  Comp!  rend.  61,  283.  —  (5)  Compt.  nnd.  60,  490  u.  661; 
chim.  phys.  [6]  4,  549;  Zeitsohr.  anal.  Cfaem.  1876,  860. 


-1 


Börs&urebestimmimg.  945 

Datrinm  und  Chlorkaimm  (gleiche  Moleküle)  an,  bedeckt  ihn  mit 
'  geinem  Deckel   and  erhitzt  anfangs  mäfsig^   später   stärker^  um 
das  Salzgemisch  zum  Schmelzen  zu  bringen.    Der  viel  schwerer 
schmelzbare  bors.  Kalk  sammelt  sich  am  Boden  des  Tiegels  zu 
einer  schwammigen  Masse  an,   löst  sich  auch  theilweise  in  dem 
Sslzgemisch  auf;  und  wenn  man  den  Boden  des  Tiegels  stärker 
erhitet  ah  den  oberen  Theil  desselben,   so  krystallisirt   der  ge- 
löste bors.  Kalk  an  der  Oberfläche  der  schmelzenden  Masse  heraus. 
Es  bildet  sich  ein  Ring,  welcher  sich  etwas  über  die  Oberfläche 
der  Schmelze  hinau&ieht  und   nach   einiger  Zeit    sämmtlichen 
bors.  Kalk   enthält.    Der  ursprünglich   durch  Fällen   erhaltene 
Niederschlag  hat  keine  constante  Zusammensetzung  und  ist  über- 
diels  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  löslich.    Nach  derKrj- 
stallisation  dagegen  entspricht  seine  Zusammensetzung  genau  der 
Formel  CatBosOi;  auch  ist  er  in  Wasser  und  einer  kalten  Lösung 
der  Chloralkalien  vollkommen  unlöslich.    Man  mufs  sich  nur  davor 
hüten,   den   amorphen  bors.  Kalk    am  Boden    des  Tiegels  zum 
Schmelzen  zu  bringen,  weil  in  diesem  Falle  immer  eine  glasige 
Perle  bleibt,  die  hauptsächlich  aus  Borsäure  nebst  Spuren    von 
Kalk  und  beträchtlichen  Mengen   von  Kali  und  Natron  besteht. 
Da  bei  der  Schmelztemperatur  des  bors.  Kalks  die  Ghloralkalien 
sich  in  beträchtlicher  Menge  zu  verflüchtigen  beginnen,  so  kl^nn 
man  daran  erkennen,  ob  man  zu  hoch  erhitzt,  oder  nicht.    Eine 
SR  niedrige  Temperatur   ist  auch    nicht  anzurathen,    weil  sonst 
A^  Krystallisation  zu  langsam  erfolgt.    Man    wendet  daher  am 
besten  eine  mit  Gas  gespeiste  Oebläselampe  an,  mittelst  der  es 
Mdit  gelingt,  den  Tiegelboden  auf  die  hinreichende  Temperatur 
m  bringen,  ohne  zugleich  die  Wandungen  des  Tiegels  zu  hoch 
M  erhitzen.    Die  Bildung  des  Binges  erfolgt  sehr  langsam,  wenn 
nnr   das  Gemenge  der  Chloralkalien   anwendet,    sie  wird 
erheblich  beschleunigt,  wenn  man  Chlorcalcium  hinzufügt 
Am    besten    gelingt    die   Operation,    wenn   auf  3  Th.  des  Ge- 
menges 1  Th.  Chlorcalcium   vorhanden   ist.    Ist   das   zu  unter 
suchende  Borat  in  Wasser  unlöslich  und  enthält  es  noch  andere 
Basen,  so  löst  man  es  in  Salzsäure,  entfernt  die  Basen  nach  den 
üblichen  Methoden  und  verfidurt  wie  angegeben.     Zur  Bestim- 

Jalttr«sb«r.  f.  Ohm.  a.  f.  v.  PBir  1875.  60 
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mung  der  Borsäure  neben  Eieselsäure  löst  man  die  Sabstans  io 
Salzsäure  oder  schliefst  mit  kohlens.  Natronkali  auf,  fiült  die 
Borsäure  nebst  Kieselsäure  mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak, 
erhitzt  das  Gemenge  von  Calciumborat  und  -Silicat  mit  den 
Gemenge  der  Chloralkalien,  bis  die  Krjstallisation  erfolgt  iit, 
wägt  daa  Ganze  und  bestimmt  nun  den  Kalk  und  die  Kieselsion^ 
wobei  sich  aus  der  Difierenz  die  Menge  der  Borsäure  ergiebt 
Bei  Gegenwart  von  Fluor  bildet  sich  bei  der  angeführten  Be- 
handlung ein  Gemenge  von  Fluorcalcium  und  bors.  Kalk,  welcfaei 
sich  leicht  durch  Behandeln  mit  einer  heifsen  ooncentrirteo  Ldsing 
von  Ammoniumnitrat^  das  den  bors.  Kalk  vollständig  anflacl^ 
das  Fluorcalcium  aber  unverändert  läfst,  trennen  läfst. 

K.  Kraut^  L.  Orrmann  und  W.  Küsel  (1)  haben  die 
Schlösing' sehe  (3)  Za/tumbestimmungsmetbode als übercUen. 
Salz  einer  experimentellen  Prüfung  unterworfen   und  sind  dabei 
zu   übereinstimmenden    Resultaten    gelangt.     Statt   übercUon. 
Ammoniak  und  Salpetersalzsäure  anzuwenden,  haben  Sie  es  vof^ 
gezogen,  reine  destillirte  Ueberchlorsäure   zu  Ihren  YersodMi 
anzuwenden  und   das   betreffende  Kaliumsalz  mit  einem  Ueber 
achufs   derselben   im  Wasserbade  zur  Trockene  zu  verdampfen. 
Dem  erkalteten  Rückstände  entzieht  man  die  freie  Säure  durck 
Weingeist   von  0'83ö  spec.  Gew.^    löst  ihn  in  heifaem  Wasser, 
verdampft  nochmals  auf  dem  Wasserbade  und  bringt  denaelhaa 
mittelst  des  gleichen  Weingeistes  auf  das  vorher  gew^^ene  nad 
mit  Weingeist  befeuchtete  Filter.    Die  Gegenwart  von  Naiiiiid  > 
Baryum-  und  anderen  Salzen  beeinträchtigt  die  Genaui^eit  dar 
Bestimmungen  nicht.    Wenn    diese  Methode   auch   für    die  ge- 
wöhnliche Methode  der  Mineralanalyse  wenig  Werth  besitst»  ae 
kann  sie  doch  bei  technischen  Kalibestimmungen   von  NolMi 
sein,  weil  eine  Entfernung  der  das  Kalium  begleitenden  Baao 
nicht  vorauszugehen  hat. 

J.   Steiner   (3)    veröffentlicht   eine    ^neue    Methode  d« 


(1)    Zeitochr.  anal.  Chem.  1876,  168.  —   (2)   Jahrasber.  t  1871,  %\%.  ^ 
(8)  Chem.  News  81,  281 ;  Bemerk,  dasa  :  Ebeodas.  26a 
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KaliwmiwHmfnung^,  die  jedoch  nichts  Neues  enthält  nnd  im 
Fillen  mit  Platincblorid  unter  vorausgehender  Fällung  der 
Schwefelsäure  durch  Baryt  besteht. 

G.  C.  Wittstein  (1)  giebt  eine  ausführliche  Anleitung 
SQr  ebemischen  Analyse  der  Potasche,  welche  sich  auf  alle  darin 
enthaltenen  Verunreinigungen  erstreckt,  ohne  jedoch  neue  Me- 
thoden zu  enthalten. 

E.  Biltz  (2)    hat  die  van  Melckebeke'sche  Prüfung 
des  Jodkaliums  auf  einen  Gehalt  an  Bromkalium  einer  experi- 
mentellen Kritik  unterworfen   und  fafst  sein  Urtheil  über  diese 
Methode^   welche  sich  darauf  gründet;   dafs  eine    bei    einer   be- 
stimmten Temperatur   {W)   gesättigte  Bromkaliumlösung   noch 
eine  gewisse  Menge  Jodkalium,  dagegen  kein  Bromkalium  mehr 
aa&onebmen  vermag,   dahin    zusammen,    dafs   sie   für   unsere 
deotschen  Verhältnisse   nicht   empfindlich  genug,    bei    stärkeren 
Veronreinigungen    von    etwa  3  Proc.    an    aber  zutreffend   und 
sticbhaltig  sei,  besonders  wenn  der  von  van  Melckebeke  vor- 
geschriebene kleine  Wasserzusatz  (zu  10  cbcm  der  gesättigten 
Lösung  10  Tropfen)  nicht  nach  Tropfen,  sondern  nach  Gewicht 
oder  Mafs  (10  Tropfen  =  0*7  cbcm)  zugesetzt  werde. 

H.  Ball  mann  (3)  hat  die  spectralanalytische  Bestimmung 
des  Lühiums  nach  Trnchot  (4)  für  nicht  verläfslich  gefunden, 
dagegen  nach   einer   von  Ihm   angegebenen  Bxünctionsmethode 
bessere  Besultate  erlangt.    Dieselbe  beruht  darauf,  dafs  bei  einer 
gewissen  Verdünnung  einer  Lithiumlösung   die  Linie  Li  a  ver- 
schwindet.   Hat  man    einmal  die  Grenzlösung,   bei  welcher  die 
LiDie  erlischt,  für  eine  bestimmte  Menge  Chlorlithium  festgestellt, 
§0  kann  man   auf  Grund   dieser    Daten    auch    in    einer  andern 
LOsmigvon  beliebigem  Gehalt  das  Lithium  quantitativ  bestimmen. 
O«  C.  Stewart  (5)   ist   bei  der  Bestimmung   des   kohCena, 
KaOcs  in  der  Knochenkohle  wieder  auf   die   alte  Methode,    den 
dhirch  die  entwickelte  Kohlensäure  entstandenen  Gewichtsverlust 


(1)  Boss.  Zeitsohr.  Pharm.  1876,  618;  Am.  Chemist  0,  222.  —  (2)  Arch. 
Pbarm.  18]  '»  l^^*  —  (8)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  1876,  297.  —  (4)  Jahresber. 
1  1874,  980.  — >  (6)  Chem.  News  SB,  276. 
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ZU  wägen,  zurückgekommen,  weil  sie  genauere  BeBultate  ge- 
währen soll;  alBdievolometrischeBestinmiung  mit  dem  Sehe ib* 
1er' sehen  Apparat.  Die  Bildung  kleiner  Mengen  Schweiel- 
wasserstoff,  welche  einem  Gehalt  der  ThierkoUe  an  Schwefel- 
eisen  ihren  Ursprung  verdanken^  vermeidet  man  durdi  ZuBati 
einiger  Tropfen  Sublimatlösung  zu  der  Säure.  Der  fi^e  Kalk, 
welcher  nicht  selten  in  der  Knochenkohle  enthalten  ist  und  (^l 
bis  O'ö  Proc.  beträgt,  wird  am  besten  ebenfalls  auf  diese  Weise 
bestimmt,  indem  man  denselben  vorher  durch  Digestion  not 
kohlens.  Ammoniak  in  Calciumcarbonat  verwandelt 

H.  Bührig  (1)    hat  über  die  analytische  Bestimmang  dei 
didymfreien  Cers  ausführliche  Mittheilung  gemacht     Das  «dUpt- 
feU.  Ceroxydul  eignet  sich  nicht  zur  Wägung ;  es   verliert  iber 
beim  Erhitzen  über  der  Gebläselarope  alle  Schwefelsäure,  wobä 
es  in   lachsfarbenes  Ceroxjdoxjdul   übergeht     Das  oxaU,  Gr- 
oxydvl  ist  wegen    des  veränderlichen  W^sergehalts    gleichfiUs 
zur  Wägung  ungeeignet,  man  mufs  es  ebenfalls  einige  Minutei 
der  Weifsgluth  aussetzen,  wobei  es  in  Ceroxydoxjdul  übei|;eliL 
Das    durch    Glühen    über   der   Berzeliuslarope    oder    dnrek 
Glühen   im  Sauerstoffstrom    erhaltene  Oxydozydul   beeitst  eine 
hellcitroneugelbe  Farbe,    während    das  durch  Glühen   über  der 
D  e  V  i  1 1  e '  sehen  Gebläselampe  geglühte  Oxalat  oder  Sol&t  eine 
helle  Lachsfarbe  zeigt.    Es  erleidet  dabei   noch  eine  Gewidilir 
abnähme  von  0*3  Proc.  und  besitzt  eine  constanteZusammenaetsmig 
von  der  Formel  Ce80«(Ge  =»  94178).    Die  löslichen  Ceroxydnt 
salze  können  vollständig  geflüllt  werden  durch  Oxalsäure,  ozak 
Ammon,  Ammoniak  und  schwefeis.  Natron«    Das   im    letzteren 
Fall  nach  dem  Vorschlage  von  Gibbs  (2)  entstehende  Doppel* 
salz  von  schwefeis.  Ceroxydulnatron  kann  leichter  in  Salssioie 
gelöst  werden;    wenn   man    es    vorher   mit  Ammoniak  digeiixt 
Zu  bemerken    ist   noch,    dafs  Weinsäure  und  Citronenainre  £a 
Fällung  des  Ceroxjduls  durch  Ammoniak  völlig  verhindert  dafc 
bei  Gegenwart  von  essigs.  Ammon  erst  bei  grolsem  üeberschaCi 


(1)  J.  pr.  Chem.  [2]  &S,  281.  —  (2)  Jahmber.  f.  1864»  TOS. 
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TOB  freiem  Ammoniak  eine  Fällung  entsteht  und  dafs  sich  dieser 
Niederschlag   in  einem  üeberschufs   von   essigs.  Natron   wieder 
löst     Zucker  und   Ameisensäure    üben    dagegen  keinen  schäd- 
lichen Einflufs  aus.    Er  hat  femer  die  Empfindlichkeit  der  von 
Gibbs    empfohlenen  Keaction   auf  Cer,   die   Lösung  mit   Blei- 
hyperoxyd   und    concentrirter  Salpetersäure   zu   kocheu;   festzu- 
stellen versucht  und  gefunden^   dafs   die  charakteristische   gelbe 
Farbe  noch  wahrzunehmen  ist^   wenn   in  1  cbcm  Lösung   noch 
00004887  g  CesOi  enthalten  ist.    Das  Cer  wird  am  besten  ge- 
trennt :  von  den  Alkalien  durch  Ammoniak^  oxals.  Aromon  und 
freie  Oxalsäure ;  von  Baryt  und  Strontian  durch  Schwefelsäure ; 
von  Kalk  durch  Ammoniak;    von  Magnesia,   Thonerde^  Chrom- 
Oxyd  durch  Oxalsäure ;    von  Mangan    durch   schwefeis.  Natron ; 
von  Nickel,    Kobalt,  Zink    durch  Schwefelwasserstoff   in  essigs. 
Lösung;  von  Eisen  durch  Oxalsäure,   doch  nur^  wenn  letzteres 
als  Oxyd  vorhanden  ist;  von  Uran  am  besten  durch  Oxalsäure; 
von    den    Metallen    der   Schwefelwasserstoffgruppe   scharf    und 
genau  durch  Schwefelwasserstoff. 

E.   A.   Farne II   (1)    schlägt  vor,     die      Bestimmung   des 
Eisens  mit  Chamäleonlösung    nicht  bei  Tageslicht,    sondern    bei 
Kerzenlicht  vorzunehmen,    da    dadurch    der   störende   Einflufs, 
welchen  die  gelbe  Farbe  des  entstandenen  Eisenchlorids  auf  die 
genaue  Erkennung  des  Endpunkts  der  Oxydation  ausübe,  gröfs- 
tontbeils    vermieden  werde.    Eine  Lösung,    welche    in   400  Th. 
Wasser   3  Th.  Eisenchlorid  enthält,   ist   bei  Kerzenbeleuchtung 
fiirbloSy    dagegen   bringt   die  geringste  Spur  von  Übermangans. 
Kali  eine  wahrnehmbare  Färbung  hervor.    Zur  Titerstellung  der 
Chamäleonlösung   empfiehlt  Er  die  arsenige  Säure^    da    dieselbe 
leicht  im  Zustand  vollkommener  Reinheit  erhalten  werden  kann^ 
und  sich  ein  üebelstand,    der   in   der  Langsamkeit  der  Einwir- 
kung gegen  Ende  der  Oxydation  und  in  der  durch  Bildung  von 
Ibnganoxjd  hervorgebrachten  braunen  Färbung  der  Flüssigkeit 
besteht,    durch  Zusatz  von  wenig  überschüssiger  titrirter  Eisen- 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  IS,  27. 
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oxydullösuQg  vermeiden  läfst.  Der  kleine  Ueberschub  von 
Eisenoxydul  kann  dann  sehr  genau  durch  die  Cham&leoDlösoog 
zurück  titrirt  werden.  Durch  diese  Gombination  der  arseni^ 
Säure  mit  Eisen  hat  man  den  Vortheil;  das  beste  Material  in 
Bezug  auf  Reinheit  mit  dem  besten  Material  in  Bezug  auf  Ge- 
nauigkeit bei  der  Endreaction  vereinigt  zu  haben. 

W.  L.  Uo  wie  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dab  bei  der 
Titrirung  von  Eisenoxydulsalz  mittelst  einer  Normallösang  voi 
Ealiumdichromat  leicht  zu  hohe  Resultate  erhalten  werden,  weno 
Zucker  zugegen  ist  und  die  Titration  in  salzs.  Lösung  aosgeffthrt 
wird.  Er  schlägt  daher  vor,  in  solchen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  der 
Anaijse  von  Ferrum  carbonicum  saccharatum,  das  Ebeniali 
nicht  in  Salzsäure,  sondern  in  Fhospborsäure  zu  lösen,  indan 
bei  Gegenwart  dieser  der  Zucker  keine  reducirende  Wirkoog 
auf  das  Dichromat  ausübe. 

W.  F.  Stock   und  W.  Ed.  Jack  (2)   empfehlen  wieder- 
holt (3)   das  Zinnchlorür   als  passendstes  Mittel   zur  BeduOiat^ 
von  Eisenoxyd  bei  Eisen erzanaljsen.   Die  Befürchtung,  dafs  Iricbt 
ein  Ueberschufs  von  Zinnchlorür  hinzugefügt  werde,  halten  Sie 
für  unbegründet;    wenn  man   den  Punkt  der  ▼ollatlindigen  Ba- 
duction  durch  Betüpfeln  mit  irisch  bereitetem  Rhodankalimn  fesk> 
stelle.     Aufserdem    könne   man    sich    bei   der   darauffolgenden 
Titration  mit  Kaliumdichromat  leicht  von  der  Anwesenheit  über- 
schüssigen Zinnchlorürs  überzeugen,  wenn  man  vorher  nur  2  btf 
3  Tropfen  der  Dichromatlösung  hinzusetze  und  dann  mit  Rhodu- 
kalium  prüfe.     Eine   merkbare   Zunahme    in   der  Färbung  bei 
dieser  Probe,  verglichen  mit  der  vorhergehenden,  bei  der  ReductioB 
erhaltenen,    könne   als  Beweis  für  die  Abwesenheit  des   lisat- 
chlorürs  betrachtet  werden. 

W.  N.  Hartley  (4)  theilt  eine  einfache  Methode  der  quan- 
titativen Bestimmung  von  Eisenerzen  ohne  Gewichte  mit  Er 
wägt  zu  diesem  Ende  das  Erz  gegen  reinen  Eisendr&ht  ab,  bringt 


(1)   Pharm.   J.   Traofl.    [8]   e,    482.   —    (2)   Ghem.    New«    MH ,    eS.   — 
(8)  Jahresber.  f.  1874,  984.  —  (4)  Chem.  Soo.  J.  [2]  IS»  410. 
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die  beiden  Ldsungen  auf  gleiches  Volumen,  und  nimmt  von  jeder 
genau  dieselbe  Menge,  etwa  Vso  des  OesammtvolumenB;  wodurch 
die  Fehler  beim  Wägen  auch  auf  Vso  vermindert  werden,  re- 
dacirt  die  eisenoxydhaltende  Lösung  mit  granulirtem  Zink  und 
titrirt  mit  Chamäleonlösung.  Der  Procentgehalt  x  an  Eisen  in 
dem  Erz  berechnet  sich  dann  nach  der  Gleichung  : 

m.lOO 

wo  m  und  n  die  gebrauchten  Quantitäten  Chamäleonlösung  fQr 
Erz  und  Eisendraht  bedeuten. 

M.  Boussingault  (1)   hat  über  die   Analyse  des  Eisens 
und  ßiahls  ausführliche   Angaben   gemacht.      Die  Bestimmung 
des   Kohlenstoffs  führt  Er  in   der  Weise  aus,    dafs  Er  das  zer* 
kieinerte   Metall  mit  der  16-  bis  20fachen   Menge  Quecksilber- 
chlorid   zusammenreibt    und   das    aus    Kohle   und    Qnecksilber- 
chlorür   bestehende   unlösliche   Gemenge  nach   dem  Auskochen 
mit   Salzsäure,    Auswaschen   und   Trocknen    in    einem   Platin- 
schiffchen   im  Wasserstoffstrom   zur    dunkeln  Bothgluth    erhitzt, 
am  das  Quecksilberchlorür  zu  entfernen.    Der  im  Platinschiffchen 
zurückbleibende,   aus  Eohlenstoffverbindungeu   und  Graphit  be- 
stehende Kttckstand    wird   nach   dem  Wägen  zunächst  über  der 
Lampe  erhitzt,  um  die  Eohlenstoffverbindungen,  dann  im  Sauer- 
stoffstrom geglüht,    um  den  Graphit  zu  verbrennen.     Man  kann 
dabei  die  entstehende  Kohlensäure  wie  bei  der  Elementaranaijse 
in  gewogenen  Absorptionsapparaten  auffangen  und  dadurch  die 
Genauigkeit  der  Bestimmung  erhöhen.    Abgesehen  davon,  dafs 
man   mittelst  diese'r   Methode   genau   erfährt,   in  welcher  Form 
der  Kohlenstoff  im  Eisen  enthalten  ist,  kann  man  durch  sie  die 
kleinsten  Quantitäten  von   Kohlenstoff  wahrnehmen,  welche  bei 
anderen    auf  Verbrennung  basirten  Methoden  völlig  unbemerkt 
«Dtgeben  würden;   denn  selbst   ein  Gehalt   an  Kohlenstoff,   der 
durch  Brnchtheile  von  Milligramm  ausgedrückt  wird,  macht  sich 
auf  dem  Boden  des  Schiffchens  noch  sehr  bemerklich.    Die  Ge- 


(1)  Ann.  ehim..  phys.  [5]  ft,  148. 
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genwart  von  Nickel,  Kupfer,  Chrom  beeinträchtigt  die  Grenanig* 
keit    dieser  Methode    nicht ,   indem  diese  Metalle  gleichfalis  wie 
das  Eisen  in  Chloriire  tibergeführt  werden  und  in  Lösung  gehen. 
Dagegen  ist  ein  Gehalt  an  Wolfram  dieser  Methode  hinderlicliy 
da   dasselbe   neben    der  Kohle  und  Quecksilberchlorür   zurück- 
bleibt und  beim  Verbrennen  der  Kohle  sich  in  Ozyd  Terwandeh 
und   so   den   entstandenen  Gewichtsverlust  ganz  oder  theilweiie 
compensirt.    Auch  ist  die  gebildete  Wolfranoisäure  bei  der  Glüh- 
hitze wohl  im  Stande,  in  Berührung  mit  dem  Graphit  denselben 
zu   Kohlensäure   zu   verbrennen.     Bei    stark    wolframhaltenden 
Eisensorten  ist   daher  die  directe  Verbrennung  des  Eisens  mid 
Auffangen  und  Wägen  der  gebildeten  Kohlensäure  vorzonekeiL 
Eine  genaue  Bestimmung  des  SütciumSf   besonders  sehr  kleiner 
Quantitäten;   lälst  sich  nach  Ihm  nur  auf  trockenem  Wege  er- 
reichen,  weil   auf  nassem   Wege   schon  durch  die  Anwendung 
von  Glas  und  Porcellangefäfsen^   sowie  von  Beagentien  Spuren 
von  Silicium  nicht   auszuschliefsen   sind.    Wird  jedoch  das  zer- 
kleinerte Eisen  zuerst  auf  dem  Platinschiffchen  im  Muffelofen 
oxjdirt  und  dann  im  trockenen  Salzsäurestrom  geglüht,  ao  bleibt 
reine  Kieselsäure  im  Schiffchen  zurück,   die  noch  durch  Fluor- 
wasserstoff auf  ihre  B.einheit  geprüft  werden  kann.     Zur  Be- 
stimmung des  Schwefels  leitet  Er  das  mittelst  Schwefelaänre  ent- 
wickelte  Wasserstoffgas   in   eine    Silberlösung ,   in  welcher  der 
Schwefelwasserstoff  vollständig  zurückgehalten  wird.     Zar  Be- 
stimmung des  Phosphors   wird   das   Eisen  in  Salpetersäure  ge- 
löst;   die  Lösung  verdunstet  und  calcinirt,    das  erhaltene  Ozjd 
mit  Soda  zusammengeschmolzen^  die  Schmelze  mit  Waaaer  aus- 
gekocht, mit  Salpetersäure  angesäuert  und  entweder  mit  salpetor- 
saurem  Ceroxjdammoniak^  oder  in  bekannter  Weise  mitmolyb- 
dänsaurem  Ammoniak  gefallt.    Der  in  ersterem  Fall  entstandsne 
Niederschlag  von  üeriumphosphat  wird  durch  eine  conc  Losuif 
von  Oxalsäure   zersetzt    und   im   Filtrat   die  Phosphorsäiire  ak 
Ammoniak-Magnesiaphosphat   bestimmt.     Zur   Bestimmung  des 
Mangans  genügt  das  auf  die  Trennung  des  Eisens  mit  Natrhnii- 
acetat   gegründete   Verfahren   vollkommen.     Bei   sehr   kleinem 
Mangangehalt  kann    man  auch   die  Salpeters.  Lösung  mit  Blei- 
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hyperozyd  behandeln;   und   die  entstandene  rothe  Färbung  mit 
Qaecksilberoxjdulnitrat;  deren  Gehalt  auf  eine  Eisenlösung  Ton 
besiinuntem  Mangangehalt  gestellt  ist;  zurücktitriren.  Die  Methode, 
das  Mangan  durch  den  galvanischen  Strom  als  Hjperozjd  nieder* 
sQBchlagen;  empfiehlt  sich  wegen  des  grofsen  Zeitaufwands  und 
eintretender  Störungen  nicht.    Was  die  Bestimmung  des  Eisens 
sdbst   anbelangt;  so   giebt   nur    die   Titration   mit  Chamäleon- 
lösung  genaue  Resultate.     Der   Titer   der  letzteren   wird   auf 
reines  Eisen  gestellt;  das  man  leicht  erhält,  wenn  man  das  beim 
Glühen  von  oxals.  Eisenoxydul  erhaltene  Oxyd  im  Wasserstoff- 
strom  reducirt  und  schmilzt.    Schliefslich  empfiehlt  Er  noch  zur 
Erkennung    des  Kupfers   im   Eisen    das   bekannte   Verfahren; 
welches    auf  der  Trennung  des  Kupfers  und  Eisens  durch  Am« 
moniak   und  auf  der  so   sehr  empfindlichen   Ferrocjankalium- 
reaetion  beruht. 

Nach  H.  Uelsmann  (1)  entspricht  die  Abscheidung  des 
Phosphors  mit  Moljbdänsäure  allein  einer  genauen  Bestimmung 
des  Phosphors  im  Soheisenj  Stahl  und  Eisenenten^  und  zwar 
wird  am  besten;  wie  schon  Eggertz  (2)  vorgeschlagen;  der 
Molybdänniederschlag  direct  gewogen,  da  derselbe  bei  110  bis  120^ 
getrocknet  stets  die  gleiche  Menge  Phosphor  (1*63  Proc.)  ent- 
hllty  wenn  unter  gleichen  Verhältnissen  gearbeitet  wird,  nament- 
lich wenn  nur  Salpetersäure  in  der  Lösung  enthalten  ist  und 
der  Niederschlag  sich  schnell  bildet,  wie  diefs  beim  Zusammen- 
brinj^en  der  vorher  erwärmten  Lösungen  der  Fall  ist. 

J.  A  Heyne  (3)  theilt  eine  spectralanalytische  Bestimmung 
des  Phosphors  im  Eisen  und  Stahl  mit.  Dieselbe  beruht  darauf, 
dafs  wenn  man  den  electrischen  Funken  zwischen  Eisenelec- 
troden  ttberschlagen  läTst,  deutlich  gewisse  Linien  wahrgenommen 
werden,  welche  dem  Phosphor  angehören,  und  welche  vollständig 
TerschwindeD;  wenn  man  in  der  die  Electroden  einschliefsenden 
Röhre    die  Luft  durch    eine  Wasserstofiatmosphäre  verdrängt. 


(1)   DingL  poL  J.  Sie,  498.  —  (2)  Jahrssber.  f.  1860,  620.  —  (8)  Instit 
1876^   S68. 
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Läfst  man  jedoch  Bauerstoff  wieder  in  die  Röhre  treten,  so  «^ 
BcheineD  dieselben  wieder,  und  zwar  steht  die  snr  Hervorrnfong 
derselben  nothwendige  Menge  Sauerstoff  in  omgekehrtem  Ve^ 
hältnifs  zum  Phosphorgehalt  des  Eisens. 

C.  AlvargoDzalez  (1)  schlägt  zur  Bestimmung  des  O«- 
samnUkohlenstofs  im  Oufseüen  trotz  den  Einwendongen  toi 
Fresenius  (2)  vor^  denselben  durch  die  Verlastmetbode  n 
ermitteln.  Er  löst  zu  diesem  Zwecke  die  abgewogene  Heoge 
Eisen  in  neutraler  Kupfervitrioliösnng  auf,  entfernt  das  anags- 
schiedene  Kupfer  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure, wascht  den  Rückstand  gut  aus^  trocknet  ihn  bei  lOO^t 
wägt  denselben,  nachdem  er  möglichst  vollständig  vom  Fitttt 
getrennt  wurde,  in  einem  Plattntiegel ,  verbrennt  den  Kohlen- 
stoff und  bestimmt  diesen  durch  nochmaliges  Wägen  ans  dMi 
Verlust. 

Nach  J.  W.  Langlej  (3)  bestimmt  man  den  KoUmuk^- 
gekali  des  Eüens  und  BtcMs  am  besten  durch  Auflösen  der 
vorher  fein  gepulverten  und  gesiebten  Probe  in  einer  neotrslea 
Lösung  von  Kupfersulfat,  Abfiltriren  des  schwammigen  Kupfers  und 
Kohlenstoffs  durch  ein  Asbestfilter  und  Verbrennen  der  gansen 
Masse  in  einem  Sauerstoff-  oder  Luftstrom  in  einer  bis  nr 
Weifsgluth  erhitzten  Porcellanröhre. 

F.  V.  Ehrenwerth  (4)  macht  darauf  aufmerkaam,  dab 
die  Eggertz'sche  (5)  KohUnHofprobe  zur  Stahlsortimng  nur 
bei  Stahlsorten,  in  denen  ein  Gehalt  an  Silicium  nicht  vor- 
kommt, anwendbar  ist,  dagegen  zu  Irrthümem  ftlhren  kann 
bei  Stahlsorten,  wo  der  Siliciomgehalt  einen  bedeutenden  Ein- 
flufs  auf  die  Härte  des  Stahls  ausübt 

T.  T.  Morrell  (6)  löst  zur  raschen  Bestimmung  desifi» 
gana  tm  Spiegeleüen  0-130  g  der  Probe  in  Salpetersäore^  w» 
setzt  mit  hinreichend  Natriumaoetat^  verdünnt  genau  auf  lOOcbea 


(1)  Am.  Chemist  ft,  487.—  (2)  Fresening,  Anleitmig  snr  qnaatiltlmB 
Analyge,  5.  Aufl.,  8.  818.  --  (8)  Am.  Chemist  H»  87.  —  (4)  Dn^.  poL  J. 
SIS,  184  AUS  Zei«golir.  des  beig-  u.  faftttenrnftnnitObea  Vereii»  fBr  IMnA^m 
1874,  869.  —  (5)  Jahresber.  f.  1868,  690.  —  (6)  Am.  Cbemirt  •,  4& 
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und  filtrirt  nach  dem  Kochen  ohne  anszuwaachen  durch  ein 
kleines  Filter^  wobei  die  Menge  des  Filtrats^  wenn  gleich  grofse 
Filter  angewandt  werden,  stets  dieselbe  sein  wird.  Die  heifse, 
vom  Eisenacetat  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  mit  Chlorammoniam 
und  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  von  dem  geringen 
Niederschlag  von  Eisenoxjdhjdrat  abfiltrirt  und  das  Mangan 
durch  Brom  geftlllt,  hierauf  das  überschüssige  Brom  durch  Zu- 
satz von  Ammoniak  und  längeres  £ochen  entfernt  und  das 
Mangan  durch  Zusatz  von  Jodkalium  und  genug  Salzsäure  colo- 
rimetrisch  bestimmt. 

S.  Kern  (1)  bestimmt  das  Mangan  im  Eisen  und  Stahl 
dadurch,  dafs  Er  aus  der  filtrirten  Eisenlösung  Eisen  und  Man- 
gan  durch  Kalilauge  fällt,  den  gut  gewaschenen  und  getrock- 
neten Niederschlag  in  einer  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  im 
Wasserstoffstrom  reducirt,  wobei  metallisches  Eisen  und  Man* 
ganozydul  gebildet  wird,  und  nun  das  erstere  unter  einer  Stein- 
ölschichte,  um  die  Luft  abzuhalten,  mit  dem  Magnet  entfernt 
und  das  zurückbleibende  Manganozjdul  bei  Luftzutritt  glüht, 
um  es  in  Manganoxydozydul  überzufUhren. 

Nach  R.  Böttger(2)  erkennt  man  die  geringste  Spur  von 
Eisen  in  NickeUahen  sehr  leicht,  wenn  man  die  schwach  an- 
gesäuerte Lösung  des  Salzes  mit  Bhodankalium  versetzt  und 
mit  Aeiher  schüttelt.  Erscheint  dabei  die  Aetherschichte  rosen- 
roth  gefärbt,  so  war  unzweifelhaft  das  Nickelsalz  eisenhaltig. 

K.  H.  Davies  (3)  hat  die  Methode  von  Allen  (4)  zum 
Nachweis  von  Nickel  und  Kobalt  dadurch  modificirt,  dais  Er 
neben  Ferridcyankalium  auch  noch  Ferrocjankalium  oder  letz- 
teres allein  anwendet  Setzt  man  zu  der  Lösung  der  beiden 
Metalle  in  Ammoniak  so  viel  Ferridcjankalium,  bis  der  entstan- 
dene Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat,  und  hierauf  Ferro- 
cyankalium,  so  wird  nur  Ferroojannickel  niedergeschlagen,  be* 
sonders  wenn  durch  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Salzsäure  eine 


(1)   Chem.  News  89,  100.  --  (9)  N.  Bap.  Pham.  •«,  621.  ^  (8)  Ghdai. 
News  MMt  44,  —  (4)  Jahraber.  f.  1671»  980. 


956  Naehweh  tod  Niekel  nnd  KobaH. 

theilweise  Neutralisation  des  Ammoniaks  stattgefunden  liat;  dai 
Kobalt  wird  jedoch  in  Folge  der  gröfseren  Löslichkeit  in  Am- 
moniak nicht  gefi&IIt;  erst  auf  Zusatz  von  mehr  Säure,  wenn  dis 
Neutralisation  vollständiger  geworden  ist^  verschwindet  die  roth- 
braune Farbe  und  ein  gelblich -weifser  Niederschlag  von  Fer- 
rocyankobalt  entsteht.  Dasselbe  Kesultat  wird  auch  erhalten, 
wenn  Ferro'cyankalium  allein  angewendet  wird  (1).  Zum  Nach* 
weis  des  Nickels  läfst  sich  auch  die  grünliche  Färbung,  welche 
auf  Zusatz  von  Ferrocyankalium  in  der  verdünntesten  Nickel- 
lösuDg  hervorgerufen  wird  und  die  sehr  verschieden  ist  von  der, 
welche  geringe  Spuren  Eisensalze  erzeugen,  mit  Vortheil  an- 
wenden. 

Fleitmann(2)  empfiehlt  zur  Bestimmung  kleiner  Men- 
gen von  Kobalt  im  Nickel  eine  vorherige  Abscheidung  des 
Kobalts  mit  einem  gewiiBsen  Theil  des  Nickels,  was  man  leidä 
durch  eine  partielle  Fällung  der  vorher  neutralisirten  salzsaurea 
Lösung  des  Kobalts  und  Nickels  mit  einer  schwach  atkalisdien 
Lösung  von  untercfalorigs.  Natron  erreicht,  da  zunächst  das  Ko- 
balt in  der  Form  von  Oxjdhydrat  geflült  wird.  Man  sucht  diees 
Fällung  so  zu  leiten,  dafs  mindestens  2  Tb.  Nickel  mit  1  Th. 
Kobalt  niedergeschlagen  wird,  was  man  leicht  an  der  Farbe, 
welche  die  Lösung  des  Niederschlags  nachher  zeig^  erkennes 
kann.  Bei  einem  Verhältnirs  von  3  Th.  Nickel  auf  1  Th.  Ko- 
balt ist  sie  fast  farblos,  bei  mehr  Nickel  spielt  sie  ins  Grünliche, 
bei  weniger  ins  Röthliche.  Hat  man  ein  entsprechendes  Ver- 
hältnifs  von  Kobalt  und  Nickel  ausgefällt,  so  wird  der  erhaltene 
Niederschlag  nach  leichtem  Auswaschen  in  Salzsäure  gdöt^ 
das  Chlor  durch  Kochen  beseitigt  und  die  Lösung  mit  Ka£- 
lauge  geftlllt,  dasOemenge  von  Kobalt-  und  Nickeloxydulhydral 
nach  dem  Auswaschen  in  Essigsäure  oder  Salpetersäure  gelöst 
und  das  Kobalt  in  gewöhnlicher  Weise  mit  salpetrigs.  KaS 
gefällt 


(1)  A.  W.  Lnf  f  nimmt  die  Priorität  dieser  Reaetion  fdt  iwei  StiidireBd«^ 
Comp  ton  Q.  Ooetling,  in  Anepmob,  Ghem.  News  SS,  71,  wormof  DaTici 
erwidert  Chem.  Newe  SS,  102.  ~  (2)  Zeltechr.  anal.  Ghem.  I87S|  ?•. 
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F.  M.  Ljte  (1)  gründet  wie  Fahlberg  (2)  auf  die  yoll« 
ständige  Fällbarkeit  einer  saaren  Zinklösang  durch  Fenrocjant 
kalium  unter  Anwendung  einer  Uransalzlösung  als  Indicator, 
eine  volumeirisehe  Bestimmung  des  Zinks,  bei  welcher  nur  die 
Abwesenheit  von  Eisen  und  Kupfer,  sowie  Yon  Nickel  und 
Kobalt  Yorausgesetzt  ist.  So  lange  sich  noch  Zink  in  Lösung 
befindet,  wird  nur  weMses  Ferrocyanzink  niedergeschlagen,  erst 
wenn  alles  Zink  ausgefällt  ist  wird  der  nächste  Tropfen  Fer- 
rocyankaliumlösung  zur  Bildung  von  Ferrocyanuran  eine  Fär- 
bung der  Flüssigkeit  hervorrufen.  Genauer  noch  läfst  sich  der 
Endpunkt  der  Beaction  durch  Betupfen  eines  Tropfens  der 
Zinklösung  mit  einem  in  üransalzlösung  getauchten  Olasstab 
erkennen.  Der  Vortheil  dieser  Methode  beruht  in  der  directen 
Bestimmung  des  Siinks  in  salzsaurer  Lösung  und  in  dem  ge- 
nasen Erkennen  der  Endreaction  durch  den  Uransalzindicator. 

G.  Seelhorst  (3)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  aus 
einer  saures  schwefeis.  Kali  haltenden,  stark  sauren  Zinklösung, 
dureh  Schwefelwasserstoff  das  Zii^  theilweise  als  Sdhwefdmnk 
gef&Ut  wird  (4). 

Lecoq  de  Boisbaudran  (5)  nimmt  für  die  Bestimmung 
dea  Kupfers  auf  electroljtischem  Wege  die  Priorität  in  Anspruch, 
indem  Er  (6)  schon  im  Jahre  1867  dieses  Verfahren  ausfübrlidi 
beschrieben,  welches  darauf  in  der  Brüsseler  Münze  zur  Tren- 
nung von  Kupfer  und  Nickel  Eingang  gefunden  habe. 

Herpin  (7)  führt  wie  schon  M er r ick  (8)  die  Analjse 
von  JKujffemickellegirungsn  auf  electroljtiechem  Wege  aus.  Er 
Idat  1  g  der  Probe  in  Salpetersäure,  verdampft  fast  bis  zur 
Trockene,  verdünnt  mit  Wasser  und  4  bis  6  cbcm  Schwefel- 
afture  und  unterwirft  die  Lösung  in  einer  eigenthümlich  ge* 
fermten  Platinachale  der  Electroljse ;  dabei  wird  nur  das  Kupfer 


(1)  Chem.  News  81,  222.—  (2)  Jabresber.  f.  1874,  988.—  (8)  Zeitochr. 
Cfaem.  1876,  816.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1860,  181.  —  (6)  Ball.  too. 
ahim.  [3]  9S,  840.  —  (6)  Jabresber.  f.  1867,  850.  —  (7)  DSng^.  pol.  J.  816, 
440  ana  Bnlletm  de  la  Soci^W  d*Enoouragement  1874,  596 ;  Moni!  soientif.  [8] 
ft^  as  n.  41 ;  Am.  Cbemiat  S,  218.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1871,  988. 
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aasgeflfllt.  Die  nur  noch  Nickel  enthaltende  Flflssigkett  wird 
zum  Kochen  erhitz^  die  Überschttsaige  Sänre  zuerst  mä  kohle&v 
Natron,  dann  mit  Ammoniak  neatralisirt  and  die  blaue  FlttMäg- 
keit  aufs  Neue  in  einer  Platinschale  der  Electroljse  unterworf«. 
Spuren  von  Blei  und  Eisen  beeinträchtigen  diese  Methode  nidii 
Das  Blei  scheidet  sich  am  positiven  Pol  als  Hjperoxjd  ab^  du 
Eisen  wird  durch  den  Zusatz  von  Ammoniak  ausgefällt  Zv 
Erzeugung  des  galyanischen  Stroms  kann  man  sich  entweder 
zweier  kleiner  Bunsen'sdier  Elemente,  oder  einer  kkinea 
Oramme' sehen  Maschine^  oder  aueh  ^es  thermoelectrisches 
Apparats  bedienen.  \ 

Th.  Carnellj  (1)  bestimmt  kleine  Kengen  Kupfet  oolo- 
rimetrisch,  indem  Er  die  braunrothe  Farbe,  welche  in  einer  An- 
moniumnitrat  haltenden  Ferrocyankaliumlösung  dorch  eine  Kopfar* 
lösung  von  bestimmtem  G^alt  hervorgebracht  wird,  mit  derjeoi- 
gen  vergleicht,  welche  die  zu  untersuchende  Eupferldsung  nater 
gleichen  Verhältnissen  erzeugt. 

Fordos  (2)  empfiehlt  zur  Auffindung  des  Bleia  m  Zimt 
geschirren  oder  verzinnten  Gefäfsen,  auf  eine  möglichst  dicke 
Stelle  der  Verzinnung  einen  Tropfen  Salpet^ti&ure  zu  bringes 
und  zur  Entfernung  der  Säure  gelinde  zu  erwärmen.  Naeb 
dem  Erkalten  bringt  man  ein  wenig  einer  verdünnten  Jod- 
kaliumlösung  auf  den  pulverigen  Flecken*  Das  Jodkaliam  wirkt 
nicht  auf  das  Zinnoxyd  ein,  wohl  aber  auf  das  entstandene  Blei- 
nitrat  unter  Bildung  von  gelbem  Jodblei.  Diese  Kemclion  iA 
sehr  empfindlich,  noch  1  Proc.  Blei  kann  durch  eine  deutÜGhe 
Gelbfärbung  nachgewiesen  werden. 

A.  Pürckhauer  (3)  macht  darauf  aufimerksam,  data  üA 
die  Salpetersäure  durch  blofses  Erwärmen  nicht  vollständig  ezA» 
fernen  läist,  so  dafs  auch  ganz,  bleifreies  Zinn  in  obiger  Weise 
behandelt  eine  mehr  oder  weniger  gelbe  Färbung  zeigt,  welche 
von  dem  durch  noch  vorhandene  Säure  ausgeschiedenen  Jod  ho* 


(1)  Chem.  Newf  S9,  B08.—  (3)  Compt  xend.  90,  794;  BaM. 
[2]   9S,    346;    Zeitsohr.   anal.    Chem.    1S76,   889.  —    (S)   N. 
734. 
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rOhrt  Er  sehligt  daher  vor,  den  Flecken  vor  dem  ZuMts  der 
Jodkaliamlösang  mit  einer .  stark  verdünnten  Kalilauge  zu  be* 
tapfen.  Ein  ähnliches  Verfahren  aur  Entdeckung  von  Blei  in 
einer  Vensinnung  giebt  aneh  A.  Bobierre  (1)  an,  nur  ver- 
wendet Er  statt  Salpetersäure  Eisessig. 

Th.P.  Blnnt  (2)  macht  einige  Angaben  über  die  Analyse 
der  Mennige,  welohe  sich  über  die  Erkennung  und  Bestimmung 
von  Eisen,  Kupfer,  Silber  und   metallischem  Blei  in  derselben 
beliehen,  und  von  denen  besonders  die  oobrimetriscbe  Bestim- 
mung des   Kupfers  und  Säbers  erwäbnungswerth  ist    Das  bei 
der  Bestimmung   des  Eisens  erhaltene  ammoniakaliscbe  Filtrat 
wird  mit  Essigsäure  angesäuert  und  in  swei  gleiche  Theile  ge- 
theilt    Zu   dem  einen  wird  hierauf  etwas  überschüssiges  Ferro- 
flTaakalium  gesetst  und  die  Flüssigkeit  wiederholt  durch  dichtes 
Papier  filtrirt,  bis  die  bei  Gegenwart  von  Kupfer  entstandene  rothe 
Färbung  verschwunden   und  das  Filtrat  nur  noch  eine  schwach 
gdbe  Färbung  zeigt.    Der  andere  Theil  der  Flüissigkeit  wird  in 
gleicher   Weise    mit  Ferrocyankalium  versetzt    und  nun  die  so 
mtslandene  rothe  Färbung  verglichen  mit  derjenigen,   welche 
auf  Zusatz   einer  titrirten  Knpferlösung   au  dem  ersten  und  fil- 
trirten    Theil   der  Lösung   erhalten   wird.     In   ähnlicher  Weise 
verfi&hrt  £r  bei  der  Bestimmung  des  Silbers,  die  Mennige  wird 
ID   ehiorfreier  Salpetersäure  gelöst,   das  Filtrat  in  zwei  Theile 
getheih^    in   dem  einen  das  Silber  durch  Salzsäure  gefUllt  und 
die  entstandene  Trübung  durch  Filtriren  beseitigt.    Diese  Lösung 
dient    nun   dazu,   durch  Zusatz   einer  titrirten  Silberlösung  die 
gleiche  Trübung   hervorzurufen,    welche  auf  Zusatz   von  Salz- 
Mure    XU    der  zweiten   Hälfte    der    ursprünglichen   Flüssigkeit 
«itsteht. 

C.   Winkler  (3)  hat  zum  Zweck  einer  quantitativen  Tren- 
mang    des     Zinns  vom  Aniiman  und  Arsen  das  Verhalten  der 


(1)  Compt  rend.  90,  961.  —    (2)  Chem.  KewB  ••,  8.  —   (9)   Seittchr. 
Cliein.    1876,  166;  Dingl  pol.  J.  919,  617. 
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Lösungen  der  beiden  Metalle  gegen   Beagentien  einer  Terghi- 
chenden   Untersuchung  unterworfen.     Zinnlösungen  in  Königt- 
Wasser  werden  durch  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Ammoniak, 
koblens.  Alkalien  und  Cyankalium  yollständig  gefiült,  währeod 
Antimonsäurelösungen ;  wenn   sie  mittelst  Weinsäure  heigeiteUt 
wurden;   keine  Fällung   erleiden.     Zur  quantitativen  Trenoniig 
zeigte   sich  jedoch   von    allen   diesen   Fällungsmitteln   nur  dia 
Cyankalium   geeignet ,   weil    dieses   allein  das  Zinn  ▼oUkommca 
als  Zinnoxyd   auszufallen   vermag,    ohne    dafs  zu  gleidier  Zöt 
etwas  Antimon  mit  niedergeschlagen  wird.    Da  das  aasgesduA* 
'  dene  Zinnoxyd  sich  nur  schwierig  filtrirep  lä&t,  «o  setzt  Wiok- 
I  e  r  der  Lösung  so  viel  Chlorcalcium  zu,   dafs  der  hernach  mit 
KaliumcArbonat  ausgeschiedene  kohlens.  Kalk  etwa  das  l&freiM 
von    dem  Zinnoxyd  beträgt    Bei  der  praktiachen  Anwendoni 
dieses  Verfahrens   verfUhrt  man  folgendermafsen :  Man  löst  dti 
Untersuchungsobject   entweder,    wenn  es  eine  Legirung  ist,  ia 
Königswasser  unter  Zusatz  von  Weinsäure,  oder  wenn  die  Scfav^ 
felverbindungen   der  betreffenden  Elemente   vorliegen,   in   vor 
dünnter  Kalilauge,   fügt   Brom   in   kleinem  Ueberschuls  hiosa 
und  neutralisirt  schliefslich  mit  Salzsäure.    Man  verdOnnt  hienaf 
die  Lösung  auf  300  bis  400  cbcm,  setzt  die  nöthige  Menge  ChIo^ 
calciumlösung  hinzu,   neutralisirt  mit  Kaliumcarbonat ,   veraeist 
mit  Cyankalium   und  schliefslich  mit  einem  kleinen  Uebersdiuli 
von  Kaliumcarbonat,   um  den  E^k  vollkommen  auazuiaUen,  er 
hitzt   zum  Kochen    und   giefst    nach   dem  Absetzen,   ohne  dea 
Niederschlag  aufzurühren,  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter.    Man 
wiederholt  die  letzte  Operation   mit  frischem  Wasaer  nodi  ein- 
mal ,  löst  den  im  Becherglas  gebliebenen  Niederschlag  in  wenig 
conc.  Salzsäure  und  fällt  zum  zweiten  Male  mit  Cyankalium  und 
Kaliumcarbonat.    Man   hat  so  alles  Antimon  und  Arsen  im  Fä- 
trat,  im  Niederschlag,  der  gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  nacfc 
dem  Verbrennen  des  Filters   im  Porcellantiegel  heftig  gegHtiki 
wird,  Zinnoxyd  und  Calciumcarbonat,  von  welch  letzterem  dai 
in  unlöslidiie  Form  übergegangene  Zinnoxyd  leicht   durch  Be- 
handlung mit  verdünnter  Salpetersäure  befireit  werden  kaim. 


■ 
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A.  Werncke  (1)  benutzt   die    von   Pisani  (2)  gemachte 
Angabe,  dafa  bei   der  Titration   der  durch  Zink  und  Salzsäure 
reducirten  Moljbdänsäure  mit  Übermangans.  Kali  gute  Besultate 
erhalten    werden ;    zu    einer   mafsanalytischen  Bestimmung    der 
Molyldänaäure.    Aus  Seinen  zahlreichen  Versuchen  gebt  hervor, 
dafs  die  Beduction  (statt  Salzsäure  wendet  Er  Schwefelsäure  an) 
immer  nur   bis   zu   einer   gewissen    Stufe   geht,    und  dafs  zur 
Wiederoxjdation    nahezu  dieselbe  Sauerstofimenge    verbraucht 
wird.    Man  hat  jedoch  luftfreies  Wasser  zum  Verdünnen  anzu- 
wenden,  auch  die  Titration   möglichst  rasch  auszuführen,  weil 
die   Luft  rasch   auf  das   gebildete  Beductionsproduct   einwirkt. 
Die  zur  Oxydation  nothwendige  SauerstofiFmenge  beträgt  durch- 
schnittlich   15*81    Proc.      Die    Oxydation    des    Molybdänoxjds 
MotOs  zu  Molybdänsäure  MoOs  würde  16*66  erfordern.    Diese 
Zahl  ist  jedoch  niemals  erreicht  worden ;  die  Beduction  ist  daher 
nie  ganz  bis  zum  Sesquioxyd  vorgeschritten.    Die  mittelst  dieser 
Methode    ausgeführten    Molybdänsäure bestimmungen     differiren 
zwiachen  1  und  2  Proc,  so  dais   dieselbe   noch   nicht  die  wtLn* 
schenswerthe  Genauigkeit  erreicht  hat. 

O.   Maschke  (3)  theilt   in   Beziehung   auf  die   von  Ihm 
firüher  (4)  angegebene  Beaction  zur  Erkennung  der  Molybdän- 
säure  mit,  dafs  dieselbe  auch  zur  Unterscheidung  von  Wolfram- 
afture  dienen  kann.    Wird  nämlich  Wolframsäure  in  der  ange- 
gebenen Weise  mit  Schwefelsäure  behandelt,   so   färbt  sich  die 
Wolframsäure  selbst  grünlich  bis  schmutzig  blau,  nicht  aber  die 
jmm  Theil  auf  dem  Platinblech  sich  ausbreitende  Schwefelsäure, 
w&hrend   bei   Gegenwart   von  Molybdänsäure  eine  Blaufärbung 
der  Schwefelsäure  stattfindet     Vanadin-,  Titan-,  Tantal-,  Niob- 
•Knre  zeigen  diese  Beaction  ebenfalls  nicht  und  es  scheint,  dafs 
aalBer  Molybdän  und  seinen  Verbindungen  kein  Körper  existirt, 
welcher  diese  höchst  charakteristische  Blaufärbung  der  Schwefel- 
.nre  liefert    Die  Gegenwart  von  Phosphorsäure  und  fast  aller 


(1)    Zeitsohr.   anal.  Chem.    1875,    1.  —   (2)   Compt  rend.  ft0,   801. 
(S>  Aroh.  Pbann.  [8]  S,  125.  —  (4)  Jahresber.  f.  1878,  948. 

Jmhrmthw.  f.  Obern,  a.  s.  w,  fttr  1875.  61 
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Metalloxjde  beeinträchtigt  diese  Reaction  nicht,  nur  Antimon- 
gäure  und  gröfsere  Mengen  von  Zinnoxyd  unterdrücken  du  & 
scheinen  der  blauen  Farbe  voilst&ndig.  Verreibt  man  aber  soldM 
Gem^ige  mit  einigen  Tropfen  Phosphoraaure  und  YerdBiniA 
auf  dera  Platinblech  zur  Trockene,  ao  läfst  sich  mit  SobwcM- 
Bäure  die  Blaufärbung  hervorrufen.  Was  die  Ursache  dieier 
BiaufiLrbung  anbelangt,  so  glaubt  Er,  dafs  nicht  MoOs,  ^^  ^ 
früher  annahm,  sondern  ein  zwischen  MoOs  und  MoOf  liegesdei 
Oxyd  die  Blaufärbung  veranlasse. 

Fr.  V.  Kobell  (1)  nimmt  die  Priorität  der  von  Sch5nn(2) 
und  Maschke  (3)  aufgefundenen  Reaction  der  Molyhdänsäm 
mit  Schwefelsaure  für  sich  in  Anspruch,  indem  Er  sie  schon  it 
Seinen  Gmndzügen  der  Mineralogie  1838  bekannt  gemacht  habe. 

J.  W.  Malletl(4)  theilt  folgende  neue  Beactionen  i«r 
Wolframsäure  mit  :  1)  Entgegen  den  Angaben  mancher  L6h^ 
bücher  wird  der  durch  Salzsäure  in  einem  alkalischen  Wol- 
framat  erzeugte  Niederschlag  durch  überschüssige  concentrirteSsii' 
säure  wieder  gelöst.  2)  Eine  solche  Lösung  nach  und  nach  mit  UeiiMi 
Stückchen  Zink  zusammeDgebracht  nimmt  vörachiedene  Firfaengoa 
an,  von  denen  die  hervorragendste  ein  brillantes  Magentaroth  ist 

3)  Wird  zu  der  salzsauren  Lösung  Rhodankalium,  dann  metil- 
lisches  Zink  hinzugebracht,  so  entsteht  eine  tiefgrftne  Firbong- 

4)  Wird  dagegen  zu  einer  Lösung  von  Wolframs.  Alkali  zuerst  Bko- 
dankalium,  dann  Salzsäure  und  Zink  hinzugesetzt,  so  entsteht  eine 
schöne  Amethystfitrbung.  ö)  Die  fUr  dio  niederen  Wolframoxyfc 
charakteristische  blaue  Farbe  wird  am  besten  dorch  Anwen- 
dung der  hydroschwefligen  Säure  SOsHs  als  Reductionsnutlal 
hervorgebracht. 

Fr.  Gramp  (5)  oxydirt  bei  der  quantitativen  Analyse  das 
Zinnobers  denselben  mit  Salpetersäure  von  1*4  spec.  Gew.  m 
zugeschmolzenen  Rohr  bei  120®,  wobei  eine  voliatändige  Lösoag 
erzielt  wird. 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1875,  817.  —  (2)  Jahretber.  f.  18e9,  917.  - 
(8)  Jabresber.  f.  1873,  943  und  dieser  Bericht  S.  961. —  (4)  Cbem.  Soe.  J.  M 
18,  1228.  —  (5)  J.  pr.  Chem.  [2]  11,  77;  Monit  sdentif.  [8]  S^  439. 
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S.  Kern  (1)  hat  in  dem  Bhodankalinm  ein  aufserordent- 
fieh  exnpfiodliches  Reagens  auf  Oold  gefanden.  Das  letztere 
wird  znerat  von  fremden  Metallen  getrennt  und  dann  mittelst 
Gblomatrinm  in  das  Doppelsalz  NaÄuGli  übergeführt.  Ist  Gold 
zugegen  9  so  entsteht  auf  Zusatz  dieser  Lösung  zu  Rhodan- 
kalium  eine  orangerothe  Trübung  und  bald  ein  eben  so  gefiLrbter 
Niederschlag.  Beim  schwachen  Erwärmen  verschwindet  jedoch 
derselbe  und  die  Lösung  wird  vollständig  farblos. 

Nach  G.  Ullrich  (2)  wird  die  australische  Ooldprobe  von 
Kiesen  in  der  Weise  ausgeführt^  dafs  man  etwa  1  kg  derselben 
todt  röstet;  mit  Wasser  zu  einem  steifen  Brei  anrührt,  einen 
Efslöffel  voll  Quecksilber  hinzufügt,  in  einem  eisernen  Mörser 
zusammenr^ibt  und  nach  einiger  Zeit  die  gleiche  Menge  Queck- 
sflber  hinzusetzt.  Man  giebt  dann  einen  Zusatz  von  heifsem 
Wasser,  Soda  und  5  bis  6  Löffel  Quecksilber,  reibt  wieder 
einige  Zeit,  schlämmt  und  sammelt  das  Amalgam  und  destillirt. 
Man  erhält  so  80  bis  90  Proc.  von  der  Goldmenge,  welche  durch 
die  Feuerprobe  sich  ergiebt. 

H.  Schwarz   (3)   schmilzt    zum    Nachweis  von   Oold  im 
Schwefelkies   denselben   mit  reinen  Eisenfeilspähnen  zusammen, 
zersetzt    das    gebildete   Einfach  -  Schwefeleisen    mit   verdünnter 
Saksäure,    röstet    den   geringen    schwärzlichen   Rückstand    auf 
einem  Thonscherben    und    schmilzt  ihn  schliefslich  mit  Borax 
und    Blei   zusammen,   bis    sich  ein  einziges   Bleikorn   in  einer 
eiseDreichen  Schlacke  schwimmend  gebildet  hat.    Dasselbe  wird 
auf  der  Kapelle  abgetrieben,  wobei  ein  minimales  Korn  zurück- 
bleibt, in  welchem  die  Gegenwart  von  Gold  leicht  nachgewiesen 
werden  kann. 


(1)  Ckem.News  S9,  171.—  (2)  Dingl.  pol.  J.  SIV,  617  ans  berg-  und 
kflttenmaimiaohe  Zeitschrift  1876,  Sil.  —  (8)  Dingl.  poL  J.  919,  213. 
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Erkenmingr  und  Begtlinmnng|orgii.ntiiahiMr  Snbstauan. 

Carej  Lea(l)  empfiehlt  als  neues Beagens  auf  £bt»te^ 
ein  wenig    reines  Eisenoxydulsalz   zusammen   mit   etwas  ürin- 
nitrat  zu  lösen.    Man  erhält  so  eine  Lösung,   welche  mit  dnem 
löslichen  Cyanid  zusammengebracht   einen  purpurrothen,  oder  in 
sehr    verdüunten    Lösungen     einen     schmntzigrothen    Niede^ 
schlag   erzeugt.     Die  Lösung  des   Reagens    darf  nicht  saner, 
sondern  sollte   womöglich   ganz  neutral   und  so  verdünnt  sein, 
dafs  sie   beinahe    farblos  erscheint.    An   Stelle    des  Uransaliei 
läfst  sich  auch  Salpeters.  Kobaltoxydul  anwenden  und  giebt  eine 
gleich  empfindliche  Reaction,  nur  ist  hier  die  Farbe  des  Eobslt- 
Salzes  störend.    Die  Empfindlichkeit  der  Berlinerblaureaction  U&t 
sich  nach  Ihm  aufserordentlich  erhöhen,  wenn  man  in  folgender 
Weise  verfahrt.     Man    stellt   sich   eine    schwache  Eiseucxydal- 
lösung  her  und  versetzt  dieselbe  mit  wenig  citrons.  Eisenozjd- 
ammoniak,  welches  dem  Eisenalaun  und  Eisenchlorid  vorzuziehen 
ist ;    bringt  man  nun  von  dieser  Lösung,  nachdem  man  sie  mit 
Salzsäure  angesäuert  hat,   einige  Tropfen  auf  eine  weifse  Po^ 
cellanschale   und  läfst   einen  Tropfen  von  der  auf  Blausäure  n 
prüfenden  Flüssigkeit  hihzufliefsen,   so   entsteht  an  dem  BeriA- 
rungapunkte  eine  deutliche  blaue  Wolke,   wenn  Blausäure  reip. 
ein  lösliches  Cyanid  zugegen  ist. 

Nach  E.  Jacquemin  (2)  erkennt  man  die  Gegenwart  von 
Cyankalium  neben  den  nicht  giftigen  Doppelcyanüren  am  besten 
nach  folgenden  Methoden  :  Man  kocht  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  mit  unterschwefligs.  Natron  einige  Zeit,  wobei  Cjao- 
kalium,  nicht  aber  Ferrocyankalium  in  Rhodankalium  ÜbergeflÜfft 
wird,  dessen  Gegenwart  dann  leicht  durch  Eisenchlorid  nadi* 
gewiesen  werden  kann,  oder  man  fUhrt  nach  dem  Vorgang  von 
Hlasiwetz  (3)  das  Cyankalium  durch  Erwärmen  mit  Pikrüh 
säure  in  Isopurpursäure  über,  eine  Reaction  die  auch  wieder  nar 
für  Cyankalium,  nicht  aber  für  Ferrocyankalium  zutrifft,  welek 


(1)   Sill.  Am.  J.  [3]  9,    181.  —   (8)   Ann.   cbim.  phys.   [5]  «,    1S&.  — 
(S)   JAhroaber.   f.   1869,  454;  Tgl.  C.  D.  Braun,  Jahretfaer.  f.  1866,  784. 
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letsteres  unter  Bildung  von  FerrocjanwaBserBtoffsäure  und  pikrins. 
Kali  zerlegt  wird.  Schliefslich  kann  man  noch  die  Cyanwasser- 
Btoffsfture  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  freimachen  und  damit 
die  charakteriatiachen  Blauaäurereactionen  auaführen.  Wie  Er 
durch  beaondere  Verauche  nachgewiesen  hat,  wirkt  die  Kohlen- 
säure nicht  verändernd  auf  Ferrocjankalium  ein^  zersetzt  da- 
gegen das  Cjankalium  vollständig. 

A.  Biche  und  Ch.  Bardy  (1)    benutzen    zur  Erkennung 
und  Bestimmung  des  Methylalkohols  im  Weingeist  die  verschie- 
denen Nuancen   der  Farbstoffe^   welche   bei    der  Oxydation  des 
Methjlanilins  und  Aethjlanilins  entstehen.    Sie  fUhren  zu  diesem 
Zwecke  15  cbcm   des  zu  prüfenden  Alkohols  mittelst  15  g  Jod 
und  2  g  amorphen  Phosphors  in  Jodür  über^  bringen  dieses  mit 
6  cbcm  Anilin   zusammen   und  scheiden   nach  Beendigung  der 
Beaction  die  gebildeten  Basen  durch  ein  Alkali  ab.    1  cbcm  der- 
aelben  werden   dann   nach    der  Methode  von  Hof  mann  durch 
ein   Gemenge   von   Quarzsand,    Chlornatrium   und  Kupfemitrat 
oxydirty  indem   man  die  Mischung   10  Stunden  lang  auf  90^  er- 
hitzt.    Daa  Product   wird  hierauf  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
auf  100  cbcm  verdünnt.    Reiner  Aethjlalkohol   liefert  auf  diesre 
Weise  behandelt  eine  röthliche  holzfarbene  Flüssigkeit^   enthielt 
jedoch  dieselbe   auch  nur  1  Proc.  Methylalkohol,    so  besitzt  die 
lidanng  einen  entschieden  violetten  Ton.    Durch  colorimetrische 
Vergleichung  mit  Lösungen   von  bekanntem  Gehalt^  oder  durch 
vergleichende  Färbeversuche    läfst  sich  der  Gehalt  an  Methylal- 
kohol genauer  feststellen. 

M.  Berthelot  (2)  erhitzt;  um  die  Gegenwart  von  ÄethyU 
aOkohol  im  Holzgeist  zu  erkennen,  die  verdächtige  Mischung  mit 
ihrem  zweifachen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure.  Unter 
diesen  Bedingungen  liefert  der  Methylalkohol  nur  gasförmigen 
Hethjläther,  welcher  vollständig  von  Wasser  oder  concentrirter 
Schwefelsäure  absorbirt  wird,  während  der  gewöhnliche  Alkohol 


(1)  Compt  rend.  90,    1076;    MonÜ  sdentif.  [8]  S,   627;    Deatroh.  oh. 
Qm.  Ber.  1875,  697  (Corresp.) ;   Phano.  J.  Trans.  [8]  ft,  1006.  —  (2)  Compt 
,  1089. 
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AethyloDgas  liefert^  welches  yon  Wasser  und  aach  von  oonooi- 
trirter  Schwefelsäure  nur  schwierig  aufgeDommen  wird,  das  aber 
leicht  erkannt  und  bestimmt  werden  kann^  wenn  man  es  von 
Brom  absorbiren  läfst.  Noch  1  bis  2  Proc.  Weingeist  dem  Hob* 
geiste  beigemengt  lassen  sich  auf  diese  Weise  leicht  erkenneiL 
Aceton  und  die  übrigen  Beimengungen  des  Holzgeistes.  geben 
unter  gleichen  Bedingungen  kein  Aethjlen. 

P«  Stefane II i  (1)  schlägt  zur  raschen  Erkennung  eues 
Alkoholgehalts  im  Aether  vor,  den  zu  prüfenden  Aether  mit  etwM 
Anilinviolett  zu  schütteln,  wobei  alkoholfreier  Aether  sich  nicht 
f^bt,  während  Vioo  Alkohol  noch  eine  deutliche  Färbung  giebt 
Nach  einer  Angabe  von  Pratesi  könne  Anilinroth  zu  dem- 
selben Zwecke  dienen,  dagegen  sei  das  von  Beghini  d'Ol- 
leggio  vorgeschlagene  Jalappenharz  zu  wenig  empfiodfich, 
indem  es  erst  bei  starkem  Alkoholgehalt  des  Aetbers  anfange,  aidi 
in  der  Flüssigkeit  zu  lösen. 

V.  Griefsmayer  (2)  hat  das  EbuUioacop  von  Malli- 
gand  (3)  zur  Bestimmung  des  Aücoholgehcdts  von.  Wem  und 
anderen  Flüssigkeiten  geprüft  und  ist  zu  folgenden  Beaultatea 
gelangt  Das  Instrument  leistet  in  Bezug  auf  Wein  und  ü- 
queure  Vorzügliches  und  ist  in  gleicher  Weise  für  die  Bier- 
analyse zu  empfehlen.  Der  Gehalt  an  Dextrin  und  Proteinstoffea 
ist  ohne  wesentlichen  Einflufs  auf  den  Siedepunkt  und  das  Ver- 
fahren viel  einfacher  und  schneller  als  die  Destillationsmethode 
und  viel  exacter  als  die  saccharimetrische  Bestimmung. 

C.  Delavaud  (4)  theilt  eine  neue  oOcoholametrischAYQtmA 
mit,  welche  direct  die  Berechnung  der  G^wichtsprocente  in 
Volumpro  cente  gestattet. 

J.  Macagno  (5)digerirt  zur  Bestimmung  von  (?/yoenui  und 
Bemsteinsäure  im  Wein  1  1  desselben  mit  frisch  bereitetem  Blei* 
oxydhydrat  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ab.    Nach  Zriiaati 


(1)  Deutsch,  eh.  Oes.  Ber.  1876,  489  (Correap.);  Diogl.  poL  J.  •!•»  H. 
—  (2)  Din^.  pol.  J.  919,  862.  —  (S)  Compi  rend.  MI,  1114.  —  (4)  BoD. 
foo.  chlm.  [2]  94,  620.  —  (6)  Deutsoh.  eh.  Ges.  Ber.  1876»  257  (CwMp^); 
Diogl.  poL  J.  9ie,  96 ;    Monit  sdentif.  [8]  ft,  628. 
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«ner  weiteren  kleinen  Menge  Bleioxjd  zieht  man  mit  absolutem 
Alkohol  aus,  fällt  das  gelöste  Bleioxyd  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  aus  und  erhält  dann  beim  Eindampfen  fast  reines 
Glyoerin.  Die  mit  Alkohol  extrahirten  Bleisalze  werden  mit 
Ammoniumnitrat  gekocht,  die  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
entbleit,  nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  mit  Ammoniak 
Deotralisirt  und  durch  Eisenchlorid  geftlUt.  Nach  der  Verbren- 
nung des  Eisensalzes  wird  aus  dem  Eisengehalt  die  Bemstein- 
sittre  berechnet 

R.  Fresenius  (1)  hat  Seine  frühere  (2)  Methode  zur  Be- 
stimmung der  Essigsäure  im  essigs,  Kalk,  welche  in  der  Destil- 
lation desselben  mit  Phosphorsäure  und  Titration  des  erhaltenen 
Filtrats  besteht,  dadurch  verbessert,  dafs  Er  das  NachfUUen  von 
Wasser  durch  Einleiten  von  Dampf  ersetzt. 

J.  C.  Thresh(3)  bestimmt  die  Menge  von  freier  Schwefel- 
säure im  Essig  dadurch,  dafs  Er  eine  bestimmte  Menge  Chlor- 
baryiim  zusetzt,  das  Ganze  verdampft  und  einäschert  und  nun 
aus  dem  entstandenen  Salzsäureverlust  die  freie  Schwefelsäure 
berechnet. 

Nach  A.  Hilger  (4)  gelingt  der  Nachweis  der  freien 
Schwefelsäure  im  Essig  am  besten  durch  Zucker,  der  ja  bekannt- 
Kch  beim  Eindampfen  unter  Schwärzung  zersetzt  wird.  Die 
quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure  läfst  sich  nur  sicher 
gewichtsanalytisch  in  Form  von  BaS04  ausführen.  Die  Bestim- 
mung der  freien  Essigsäure  wird  mafsanalytisch  ausgeführt,  indem 
man  von  den  verbrauchten  Oubikcentimetern  Normalalkalilösung 
die  für  die  freie  Schwefelsäure  erforderlichen  in  Abzug  bringt. 

A.  Vogel  (5)  empfiehlt  zur  Prüfung  des  käuflichen  ^m^« 
auf  Zinn  eine  verdünnte  Lösung  von  Silbernitrat;  selbst  die 
geringsten  Spuren  von  Zinn  werden  durch  eine  hellbraune  Fär- 
bung erkannt. 

(1)  Zeltsohr.  anal.  Chem.  1876,  172.  —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  818.  — 
(i)  ntfm.  J.  Trans.  [8]  S,  1.  -  (4)  Arch.  Pharm.  [8]  S,  610.  -  (6)  Dingl. 
poL  J.   »Ä*t  ^76. 
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H.  Schiff  (1)  macht  Bemerkungen  über  die  Betiimmmj 
des  Acetyla  in  acetjlirten  Verbindungen.  Die  Vereinigung  der 
Kali-  und  der  Magnesia-Methode  erlaubt  in  einzelnen  Fillen 
Fragen  zu  beantworten,  über  welche  eine  dieser  Methoden  allon 
keinen  Aufschlufs  giebt.  Bei  solchen  acetylirten,  benzojliitsD 
u.  B.  w.  Säuren,  welche  in  der  Kälte  von  sehr  verdünntem  KsG 
nicht  zersetzt  werden,  empfiehlt  Er,  zuerst  in  der  Kälte  mitteht 
Vio  Normalkalis  die  Sättigungscapacität  (Basicität)  zu  bestimmen 
und  dann  unter  Zusatz  einer  gröfseren  Menge  Normalkalis 
kochen  zu  lassen^  um  die  Zersetzung  herbeizuführen.  Diese 
doppelte  Anwendung  der  Kalimethode  wird  dann  in  einzefaieu 
F^len  zweckmäfsig  mit  der  Magnesiamethode  yerbunden  werden 
können.  Namentlich  bei  an  Säure  armen  Verbindungen  tob 
höherem  Molekulargewichte  sollte  man  zu  jeder.  Bestinunung 
nicht  weniger  als  1  bis  1*5  g  anwenden. 

A.  H.  Allen  (2)  beschreibt  eine  Methode  zur  Bestimmung 
eines  etwaigen  Gehaltes  käuflicher  Cüronensäure  an  Wewsäurt, 
welche  im  Wesentlichen  mit  der  von  E.  Fleischer  (3)  ange- 
gebenen übereinstimmt.    Allen  löst  2  g  der  Probe  in  45cbcfli 
verdünntem  Methylalkohol  von  0*920  spec.  Gew.;  filtrirt  von  etwa 
ungelöstem  weins.  Calcium  oder  Kalium,  fUgt  6  cbcm  einer  kilt 
gesättigten  Lösung  von  essigs.  Kali   in   obigem  Alkohol  hinzu, 
rührt  um  und  läfst  12  Stunden  stehen.    Man  filtrirt,  wäscht  ein- 
mal mit  dem  Methylalkohol  aus,    spült  dann  den  Niederschlag 
mit   einer    kalt    gesättigten    wässerigen  Weinsteinlösung    vom 
Filter,    digerirt  ihn   mit   der  Flüsigkeit  einige  Stunden  in   der 
Kälte  und  bringt  ihn  wieder  aufs  Filter.    Die  Operation  hat  den 
Zweck,  das  stets  mitgefallte  citronens.  Kali  zu  entfernen.    Der 
Niederschlag    wird  dann  noch  einmal   mit   dem  MethylalkoliQl 
gewaschen   und    entweder  direct  mit  titrirtem  Alkali  bestimmt^ 
oder  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  nach  Eindampfen  in  einen 
PorcellangefiLfs  gewogen.    Den  gewogenen  Rückstand  kann 


(1)   In  der  S.  651  aDgefiUirteii  Abhandlimg.  —  (2)  Pliann.  J.  Tmm.  p] 
,  6.  —  (8)  JahreBber.   f.    1874,    1082. 
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verbrennen  nnd  in  der  Asche  unter  den  nöthigen  Cautelen  das 
Alkali  mit  titrirter  Sänre  bestimmen.  —  Veranreinignngen  der 
Wein-  nnd  Citronensänre  durch  Kali-  und  Kalksalae,  Eisen^ 
Blei  nnd  Kupfer  findet  man  am  leichtesten  in  der  Asche  auf^ 
deren  Quantität  Allen  in  Terschiedenen  Proben  käuflicher 
Siure  zu  0*05  bis  025  Proc.  bestimmte.  —  Derselbe  (1)  be- 
spricht die  Verfälschungen  und  Verunreinigungen  der  Weinsäure 
und  Cäroneneäurej  sowie  die  Bestimmungsmethoden  derselben. 

A.  Sienier  jun.  (2)  theilt  Moffit's  Methode  der  Seifen- 
analyee  mit.     Die  Seife  wird    sorgfaltig  zerkleinert   nnd  etwa 
10  g  davon  mit  ISOcbcm  Alkohol  digerirt,  und  der  Rückstand, 
aus  Carbonaten,  anderen  Salzen,  Farbstoffen  u.  s.  w.  bestehend, 
gewogen   imd  weiter   analjsirt.    Durch   das  alkoholische  Filtrat 
wird     ein   Strom    Kohlensäure    hindurchgeleitet,    wodurch   das 
freie  Alkali  niedergeschlagen  wird,   der  Niederschlag   abfiltrirt 
und  mit  Normaloxalsäure  titrirt.    Das  jetzt  erhaltene  alkoholische 
Filtrat  wird  auf  dem  Wasserbade  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser 
erwärmt,  bis  aller  Alkohol  verjagt  ist,  in  der  wässerigen  Lösung 
durch  Titriren  mit  Normaloxalsäure  das  an  Fettsäuren  gebundene 
Alkali  bestimmt,  hierauf  zur  schnelleren  Abscheidung  der  Fett- 
•äaren    etwas  Schwefelsäure  zugesetzt,    das    Ganze   mit   10  g 
reinem  Bienenwachs  erwärmt,  bis  die  Fettsäuren  sich  als  reine, 
obenaaf   schwimmende  Schicht  abgesondert  haben,    nach    dem 
Erkalten  die  Schichte  abgehoben,  getrocknet  und  gewogen,  wo- 
durch man  nach  Abzug  des  Wachses  dasOewicht  der  Fettsäuren 
und    des  Harzes  erhält.     Zur  Bestimmung   des  Harzes   werden 
40  g  Seife  durch  Schwefelsäure  zersetzt  und  die  ausgeschiedene 
Feitmasse  mit  Alkohol  digerirt  und  die  zurückbleibende  Schicht 
als  annähernde  Menge  des  Harzes   gewogen.    Zur  Bestimmung 
des  GMycerins  werden  10  g  Seife  in  Alkohol  gelöst,  mit  Alkohol 
▼erdttnnte  Schwefelsäure  zugesetzt,  bis  keine  Fällung  mehr  ent- 
atehty  dann  wird  filtrirt,  Baryumcarbonat  zugesetzt  und  wieder 


(1)  Chem.  News  Sl,  277.  —   (2)  Diogl.   poL   J.  Slft,  96   ftos  Cbem. 
Centr.   1876,  8. 
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iiltrirt.    Der  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  bleibende  vSIm 
Bückstand  besteht  aus  Glycerin. 

C.  Barfoed  (1)  beschreibt  ein  ansführliohes  Verfahren  som 
Nachweis  und  Trennung    der   ftUen  Säuren  vom  gewöhnfichea 
Harze.    Zur  qualitativen  Untersuchung  kann  man  sich  yerschie- 
dener  Methoden    bedienen.     Besteht    die  Mischung    der  fetten 
Säuren  und  Harze  überwiegend  aus  Palmitin-  und  StearinsSore, 
so  kann  man  folgende  Verfahrungsarten  benutsen  :  1)  Man  löst 
die  Mischung  in   70  procentigem  Weingeist  in  der  WSrme  auf 
und  läfst  erkalten.     Dabei    scheiden  sich  die  fetten  Säuren  kiy- 
stallinisch  ab^  während  das  Harz  gelöst  bleibt    2)  Man  behandelt 
die  Mischung  mit  weingeistiger  Natriumcarbonatidsung  (7  V<d. 
SOproc.  Weingeist  und  1  Vol.  einer  Lösung  von  1  Th.  krystal- 
lisirtem  Natriumcarbonat    in  3  Th.  Wasser)   in   der  Wärme  bis 
zur  Lösung  und  kühlt  ab.     Dadurch  setzen  sich  die  Natrimn- 
salze   der  Fettsäuren   als  Niederschlag  ab,    während  das  bans. 
Natron    gelöst  bleibt.    3)  Die  in  Weingeist   gelöste  Mischang 
wird  mit  einer  weingeistigen  Chlorcalciumlösung  und  Ammoniak 
▼ersetzt.    Die  Fettsäuren   scheiden  sich   dabei  als  Calciomsaiie 
aus,  der  harzs.  Kalk  bleibt  dagegen  im  Weingeist  gelöst.  4)  Die 
gegebene  Mischung   wird   in   der  nöthigen  Menge  Natronlaage 
gelöst;  die    Lösung   auf   dem    Wasserbade    eingetrocknet   und 
der  Bückstand  mit  einer  Mischung  von  1  Vol.  Alkohol  von  W 
Proc.  und  5  Vol.  Aether  behandelt.    Dabei  wird  nur  das  kam. 
Natron  gelöst.    Ist   neben  Palmitin-  und  Stearinsäure  eine  nam- 
hafte Menge  Oelsäure    vorhanden,    so   kann   die  Trennung  nur 
nach  der  Methode  4)  vollständig  erreicht  werden,  indefs  hat  man 
darauf  zu  achten,  dafs  die  natronhaltige  Lösung  vollständig  ein- 
getrocknet wird    und    dafs    die  Aethermischung    aus  absohitaa 
Alkohol  und  Aether  bereitet  wird.     Zur  quantitativen  Beatin» 
mung  läfst  sich  gleichfalls   die  unter  4)  angegebene  Methode 
mit  Vortheil  verwenden.    In    einem  Nachtrag  kritisirt  E!r  nodi 
die   von  Jean  (2)  angegebene  Methode  der  Seifenuntennchnng 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  1876,  20.  —  (2)  Jahreaber.  f.  187S,  Ml. 
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und  giebt  an^  dafs  sich   dieselbe   bei  Gegenwart  von  Oelsäure 
nicht  einmal  zur  qualitativen  Analyse  eigne. 

G.  Herz  (1)  erkennt  die  Aeehtheit  fetier  Ode  daran,  dafs 
Er  das  zu  untersnchende  Oel  mit  einem  gleichen  Volnmen  un- 
zweifelhaft äohten  Oels  der  gleichnamigen  Sorte  mengt^  und  nun 
beobachtet^  ob  sich  während  des  Mischens  sogenannte  Schlieren 
bilden.  Beide  Oele  werden  vorher  durch  Hineinstellen  in  Wasser 
auf  die  gleiche  Temperatur  gebracht. 

M.  Burstyn  (2)  hat  Seine  schon  frtther  (3)  angegebene 
Methode  der  Bestimmung  des  Säuregekalts  in  fetten  Oelen  dahin 
erweitert^  dafs  Er  die  Zunahme  des  spec.  Gew.,  welche  der  Al- 
kohol in  dem  Mafse  erleidet,  als  er  Säuren  aus  dem  Oele  auf- 
idsty  an  einer  aräometrischen  Bestimmung  verwerthet,  da  die 
mafsanalytische  Bestimmung  der  vom  Alkohol  aufgenommenen 
Säuren  durch  Titration  mit  Kalilauge  und  Curcumalösung  als 
Indicator  für  den  Nichtchemiker  mit  einigen  Schwierigkeiten 
verbunden  ist. 

E.  Kopp  (4)  führt  die  neuerdings  wieder  vorgeschlagene 
Methode»   die  Beinheit  und  Tauglichkeit  des  Olivenöls  zur  Tür- 
kischrothßlrberei  mittelst  Umwandlung  in  festes  Elaidin  zu  unter- 
snchen,  in  der  Weise  aus,  dafs  Er  10  Vol.  des  zu  untersuchen- 
den     Oels   und    1  Vol.    gewöhnliche  Salpetersäure    mit    einigen 
StQckchen  Kupferdraht  in   einem  Reagensglas   zusammenbringt. 
Sobald  die  Gasblasen  etwas  zahlreich  durch  das  oben  aufschwim- 
mende Oel  durchdringen,  mischt  man  mit  einem  Glasstabe  Säure 
and  Oel   recht    innig,    wartet  einige   Minuten    und    mischt  nun 
durch  Bühren  und  Schlagen  zum  zweiten  Male.    Man  läfst  nun 
die  Sfischung  an  einem  kühlen  Orte  stehen,  wobei  nach  einiger 
Zeit  das  Oel  beginnt  zu  erstarren  und  zwar  um  so  schneller,  je 
reiner  das  Olivenöl   war.     Bei  Mischungen  mit  anderen  Oelen 
findet  die  Erstarrung   viel  später  statt,    auch  ist   das   gebildete 


(1)  Dingl.  pol.  J.  919,  680  ans   Deutsohe   Indastrie-Zeitong  1876,   466. 

(2)    Dingl.  pol.  J.  »1»,  314.--  (8)  Jahresber.  f.  1872,  938.—  (4)  Deutoch. 

eh.   Oeii.  Ber.  1S76,  979;  Dingl.  poL  J.  S19,  848. 


972       ^rüf,  flflBdger  Kohlenwassentoffen.  —  Best  fttiiezisoh«  Ode. 

Elaidin  statt  weifs  und  hart^   ^wohnlich  weich   und  mehr  oder 
weniger  gelblich  oder  bräunlich  gefärbt.  >, 

J.  J.  Coleman  (1)  berichtet  über  die  gebräuchlichen  Me- 
thoden zur  Untersuchung  von  Petroleum,  Paraffinöl  und  anderai 
zur  Beleuchtung  dienenden  KohUntoaaserstofen,  welche  hM|»t- 
Bächlich  in  einer  Bestimmung  des  spec.  Gew.,  des  Siedepunkti, 
der  Entzündungstemperatur  und  der  photometrischen  Hesnsg 
der  entwickelten  Lichtstärke  bestehen. 

0.  0  8  s  e  (2)    hat  Beiträge   zur  quantitatiTen  Bestimnmsg 
ätherischer  Oele  veröffentlicht.     Sein  Verfahren   besteht  daria, 
dafs  Er  das  ätherische  Oel  in  Petroleumäther,  dessen  Siedepookt 
unterhalb  40^  liegen  mufs,    aufnimmt  und  nun   den  Petrokinr 
äther  in  einem  trockenen  Luftstrom  verdunstet    So  lange  nod 
viel  Petroleumäther  vorhanden,    ist  in  Folge   der  Yerdunstangi- 
kälte  der  Verlust  an  ätherischem  Oel  sehr  gering,   ist  aber  nur 
noch  wenig  Petroleumäther  vorhanden,    so  wird  durch  Verdim- 
stung  des  ätherischen  Oels  ein  Verlust  eintreten,  der  durch  dne 
passende  Correction  berechnet  werden  mufs.    In  dieser  Äbeidit 
verdunstet  Er  die  Lösung  im  Luftstrom,  bis  sie  nur  noch  schwadi 
nach  Petroleumäther  riecht,  wägt  das  mit  einem  zweiten  bedeckte 
Uhrglas,  in  welchem  die  Verdunstung  vorgenommen  wurde,  setst 
hierauf  durch  Wegnahme  des  oberen  Uhrglases  genau  1  Minate 
der  freien  Luft  aus,   bedeckt  und  wägt   wieder  und  wiedeiholt 
dieses  genau  1  Minute   dauernde  Aussetzen  der  Luft  so  lanm 
bis   die  Abnahme    des   Gewichts   constant  geworden   ist.    Haa 
erhält   auf  diese  Weise  den  Verdunstungsco^fficienten,  d.  L  die 
in  einer  Minute  sich  veriSüchtigende  Menge  des  ätherischen  Oels. 
Beträgt  dieser  Coefficient  mehr  als  1  mg,  so  nimmt  Er  an,  dafa 
bei  jeder  nach  der  ersten  Wägung  angestellten  Verdunstung  b« 
zu    dem  Moment,    wo   der  Petroleumäther  vollständig  beadägk 
ist,  die  Gewichtsabnahme  also  constant  wird,  auiser  dem  Petroleo» 
äther  auch  noch  der  volle  Betrag  des  Verdunstungsco^ffidentea 
sich  verflüchtigt   hat    Daher  rechnet  Er  bei    der  quantitativea 


(1)  Chem.  NewB  Sl,  147.  —  (2)  Aroh.  Fhaim.  [8]  f ,  lOi. 
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Bestimmung  so  viel  mal  den  VerdnnstongscoSffioienten;  als  Vor- 
dnnstongen  gemacht  worden  sind.  Z.  B.  0277  g  Terpentinöl 
worden  in  10  cbcm  Petroleomäther  gelöst,  1  cbcm  davon  im 
LaftBtrom  verdunstet  wogen  :  0*046  g ;  nach  erstmaligem  1  Minute 
dauerndem  Verdunsten  an  freier  Luft  : 

0-026  g      Verlntt    as    0*02 ; 

nach  der  zweiten  Verdunstung  : 

00206  g    Yerlnst    »    0*065 ; 

nach  der  dritten  Verdunstung  : 

0*017  g      Yerlnst    »    0*086; 

nach  der  vierten  Verdunstung  : 

0-0185  g    Verlost    ss    0*085. 

Da  jetzt  die  Gewichtsabnahme   sich  constant  erweist;   so  addirt 

man  zu  der  letzten  Wägung  00135/  4  x  00035  =  0014  hinzu, 

wonach  sich  die  Menge  des  Oels  in  1  cbcm  =  0*0275,    folglich 

für  10  cbcm  s^  0*275  berechnet.   Zur  Bestimmiing  des  ätherischen 

Oels  neben  fettem  Oel  führt  Er  zunächst  die  Bestimmung  wie 

angegeben  aus,  erhitzt  aber  schliefslich  in  einem  Trockenschrank  bei 

110^^  bis  alles  ätherische  Oel  verdunstet  ist,  was   gewöhnlich  in 

einer  Stunde  gelingt  und  wägt  nun  den  Bückstand  als  fettes  Oel. 

C.  Nicol  (1)   führt   die  quantitative  Bestimmung   des  An- 

ikracens  im  Steinkohlentheer  in  der  Weise  aus,  dafs  Er  zunächst 

iden  Theer   in  einer   kleinen  Glasretorte   der  Destillation  unter- 

und  die  in  einer  U  förmigen  Vorlage  aufgefangenen  flüch- 

gen  Producte  der  Luck' sehen  (2)  Anthrachinonprobe  unter- 

G.  E.  D  a  vi  s  und  T.  H.  D  a  v  i  s  (3)  haben  über  die  Analyse 
\eB  jRohanthracens  ausführliche  Versuche  mitgetheilt.    Sie  zeigen, 
ie  nur    die  Luck'sche  (4)  Anthrachinonmethode   zuverlässige 
loltate  giebt;  während   alle  anderen  noch  heute  angewandten 


(!)  Zeltsohr.  anal.  Chem.  1876,  818.  —   (2)   Jahresber.  f.  1878,  967   und 
1874»   1014.  —  (8)  Chem.  Newa  Sl,  177,  190,  209;    Montt  adentif:  [8]  ft, 
»8.  _  (4)  Jahreaber.  f.  1878,  957 
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Methoden,  wie  die  Schwefelkohlenstoff-  undAlkoholpriifiing,  dnrdi- 
aas  ungenau  sind.    Sie  machen   wiederholt  darauf  aufmerksam, 
dafs  bei    der  Behandlung    mit   diesen  Lösungsmitteln    das  An- 
thracen  durchaus  nicht  rein  zurückbleibt ;   da   aber  die   lösende 
Wirkung  dieser  Flüssigkeit  auf  das  Anthracen    gleichfalls  etne 
sehr    beträchtliche   ist    (100  Th.  CS«   lösen  1*5  Th.  Äntfaraoen), 
so  kann  bei  einem  gewissen  Procentgehalt  (ftLrCSf  bei  SOProfe) 
des  Rohanthracens  an  reinem  Anthracen  ein  scheinbar  riditigei 
Resultat    erhalten   werden.     Für   jeden    anderen  ProccDtgehah 
sind  die  erlangten  Resultate  durchaus  verwerflich.   Femer  tseigen 
Sie,  welchen  EinfluA    die  Beschaffenheit    der  Probe   bei  dieser 
Art  der  Prüfung  auf  das  Resultat  ausübt.    Wird  dieselbe  Torber 
durch  starkes  Pressen    von  den  anhängenden  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffen befreit^    so  werden  höhere  Resultate   erhalten,  ak 
wenn  diefs    nicht    der  Fall   war,    indem    die   Gegenwart  dieser 
Kohlenwasserstoffe  das  Lösungsvermögen   des  Schwefelkoblea- 
Stoffs   und   Alkohols   fiir    das   Anthracen  vermehrt.     Was  die 
Luck'sche  Methode  anbelangt,  so  haben  Sie  durch  eine  Beilie 
von  Analysen   der  verschiedenartigsten  Proben    mit  bekaoBten 
Anthracengehalt  nachgewiesen,    dafs    dieselbe   bei   genügender 
Vorsicht   in  der  Ausführung  stets    richtige  Resultate  liefert  mi 
damit  auch  bewiesen,    dafs   alle   dem   Anthracen   beigemengten 
Körper,   wie   Naphtalin,    Acenaph talin,   Fluoren,   Phenanthres, 
Pjren,  Chrjsen,  Reten,  Benzerythren,  Chrysacen  u.  s.  w.  dord 
die  Behandlung  mit  Chromsäure   in  essigs.  Lösung  oxjdirt  und 
in  alkalilösliche  Producte  verwandelt  werden. 

G.  Witz  (1)  behandelt  zur  Unterscheidung  der  Alüam' 
und  Purpurinfarben  auf  Baumwolle  den  gefarbt^i  oder  be- 
druckten Stoff  ungefiLhr  5  Minuten  lang  mit  einer  warmen  Aetr 
natronlösung  von  1*0431  spec.  Gew.,  welche  noch  auf  1000  Q. 
1  Th.  Kaliumpermanganat  enthält,  wäscht  mit  reinem  Waaior 
und  entfernt  zuletzt  das  Manganoxyd  mit  einer  Terdünota 
Lösung  von  Natriumdisulfit.    Alizarinrosa    oder  -violeti  wide^ 


(1)  Dlngl.  poL  J.  919,  482. 
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stehen    dieser  Bebaodlung;    während    Purpariofarben    zerstört 
werden. 

E.  Jacquemin  (1)  empfiehlt  zur  Entdeckung  von  Phenol 
im  Bluty  Ham^  Milch  und  thieriscben  Geweben  die  von  Ihm  (2) 
aufgeliindene  Reaction^  welche  auf  der  leichten  Bildang  von 
Erythrophensänre  beruht 

S.  Beymann  (8)  bestimmt  den  Orctngehalt  der  Färber- 
flechten durch  Titration  mit  Bromwasser^  indem  Er  so  lange  von 
dem  Brom  zusetzt ,  bis  der  suspendirte  Niederschlag^  der  vor- 
ttbergehend  weifs  geworden  ist^  endlich  wieder  gelblich  erscheint 
und  einen  UeberschuTs  von  Brom  durch  den  Geruch  wahrnehmen 
iäfst  Es  hat  sieh  dabei  nach  einer  ganz  glatt  verlaufenden 
Baaction  Tribromorcin  gebildet»  so  dafe  sich  aus  der  verbrauch- 
ten Menge  Brom  (der  zugesetzte  Ueberschufs  läfst  sich  leicht 
durch  Jodkahum  und  unterschwefiigs.  Natron  ermitteln)  laicht 
berechnen  läfst,  wie  viel  Orcin  in  der  Flüssigkeit  enthalten  war. 

F.  T  ioma  n  n  und  W.  Haarmann  (4)  haben  eine  Methode 
ZOT  quantitativen  Bestimmung   des  Vanillins  in  der  Vanille  an- 
gegeben.    Dieselbe   beruht   darauf,    dafs   man  einer  ätherischen 
Lösung   von   Vanillin    durch   Schütteln   mit   einer  concentrirten 
Losung  mit  saurem  schwefligs.  Natron   oder  Kali  alles  Vanillin 
entsieh^n    und    die   Verbindung  des    Vanillins   mit   den  sauren 
eehw^Afge.  Alkalien  durch  Hinzufügen  von  Schwefelsäure  genau 
wieder  zerstören  kann.    Die  in  Freiheit  gesetzte  schweflige  Säure 
lä&t   sich  durch   Erwärmen   ohne  Verlust  an  Vanillin  fast  voll- 
ständig austreiben,  und  beinr  Schütteln  mit  Aether  geht  die  ge- 
samnate   Menge   des  vorhandenen  Vanillins  in  diesen  über  und 
kann  darch  Abheben  und  Verdunstenlassen  des  Aethert  in  vöUig 
reinem  Zustande  gewonnen  werden. 

G-.  Dragendorff  (5)  hat  die  von  Würthner  (6)  und 
Wejrich  (7)  bei  der  Bestimmung  des  Caffema  erhaltenen  Be- 
/Hlltate  noch  einmal  ausführlich  zusammengestellt 

(1)  Am.  Chemist  B,  14.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1878,  705.  —  (8)  Deutsch. 
«k  Ctoft.  Ber.  1876»  790$  Dfogl.  pol.  J.  919,  829.  -^  (4)  Dentseh.  ob.  G«s. 
Bes.  1876,  1116.  —  (6)  Am.  Chemiü  •,  446.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1872,  924 
(7)  Jalireaber.  f.  1878,  964. 
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A.  Commaille  (1)  beBtimmt  den  Gaffti^gehaU  in  feigen- 
der  Weise.    5  g  des  fein  gepulverten  Eiiffees  werden  mit  i  % 
gebrannter  Magnesia  innig   gemengt  und  mit  dieser  MisohiiDg 
ein  beinahe  fester  Taig  angemacht^  der  24  Stunden  an  der  Loft 
stehen  gelassen  wird,   wobei  er  sich  grün  üb-bt    Man  trocbet 
ihn   hierauf  auf  dem  Wasserbade,  zerreibt  die  feste  Masse  uni 
behandelt  sie  nach  Lieyenthal(2)  mit  Chloroform.    Dernidi 
dem 'Verdunsten    des  Chloroforms  zurückbleibende  Tolmiimöie, 
aus  Fett;  Wachs  und  Caffeln   bestehende  Bückstand  wird  nuk 
heifsem    Wasser   ausgezogen  ^  indem  zur  leichteren  Abeetsoog 
des  Fetts  gröblich  gestofsenes  Glas  hinzugesetzt  wird.    Nach  dem 
Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bleibt 
das  Caffein  in  weifsem  krystallisirtem  Zustand  zurück  und  ksim 
ohne  Weiteres  gewogen  werden.     Er  hat  femer  noch  die  LOi- 
lichkeit  des  Caffelns  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  bestiaunt 
und  folgende  Zahlen  erhalten  : 


100  g  der  Flflgslg- 
keit  lösen  bei  16 
bis  n^  Ton  Caffein 


wasser- 
ballend 


wasaeifrei 


100  g   der  FUmt 
keit   Iteen  bei  dar 
Siedebitn  tos 
CaMn 


kältend 


Chloroform  .  .  . 
Alkohol  Sögridig  . 
Wasser  .... 
Absoluter  Alkohol 
Gewöhnlicher  Aether 
Boh  wefel  kohlenstoff 
Reiner  Aether  .  • 
Petroleom&ther 


2-61 
1-47 

0*21 


12-97 
2-80 
1-86 
0-61 
0-19 
00586 
00489 
0-026 


49-78*) 


45-tt*) 
8-lt 

04M 
0-81 


•)  Das  Waaaer  war  nar  66P  trarm,  nietat  Btodaad. 

O.  C.  Wittstein  (3)  hat  eine  ansführliche  Abhandlug 
über  die  Vermischungen  des  Kaffees  nnd  Prüfung  darauf  ▼«- 
öffentUcht.    Zur  Unterscheidung  des  Eaffee's  von  Cichorie  ml 


(1)  Compt  rend.  91,  817;  Monit  sdentif.  [8]  B,  1181.  —  (S) 
f.  1872,  924.  —    (8)   DingL   poL  J.  91ft,  84;    Bon.  Zeitaokr.  Pham.  1838^ 
97;  Am.  Chemist  •,  220. 
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anderen  Surrogaten  empfiehlt  Er,   den  verdächtigen  Kaffee  auf 

•  Wasser  su  schütten.    Ist  er  rein,  so  bleibt  er  stundenlang  auf 

demselben   schwimmen^   während  die  Cichorie  sofort  untersinkt 

Das  von  Horslej  vor  längerer  Zeit  empfohlene    Verfahren^ 

irelohes  sich  darauf  gründet,  dafs  ein  verdünnter  Kaffeeaufguis 

mit  Kaliumdichromat  versetzt  sich  dunkel  fUrbt,    Cichorie  aber 

nicht,  lieferte  Ihm  keine  befriedigende  Resultate.    Besser  noch 

gelingt  man  in  folgender  Weise  zum  Ziel.    Setzt  man  in  einer 

Proberöhre  zu  30  Tropfen  des  Kaffeedecocts  zwei  Tropfen  conc. 

Salzsäure,   kocht   einige  Secunden,  fttgt  dann  15  Tropfen  einer 

Lösung  von  1  Th.  Ferroeyankalium  in  8  Th.  Wasser  hinzu  und 

kocht  wieder  so  lange,  so  wird  die  Flüssigkeit  zuerst  grün,  dann 

schwarzgrün.    Setzt  man   nun  6  Tropfen   Kalilauge   hinzu,   so 

wird  nach  abermaligem  Kochen  die  Flüssigkeit  braun,  bald  aber, 

indem  sich  ein  schmutziggelber  Niederschlag  absetzt,  klar  blafs- 

gelb.     Cichoriendecoct  derselben  Behandlung  unterworfen  bleibt 

zuletst  braun  und  trübe,  und  das  Gleiche  ist  der  Fall,  wenn  dem 

Kaffee  Cichorie  beigemischt  ist 

B.  M.  Cot  ton  (1)  bestimmt  die  Bestandtheile  der  China- 
rinds   angenähert  in   folgender    Weise.     Die  gepulverte  Binde 
wird    mit  Wasser   erschöpft,   Salzsäure  bis  zur  sauem  Beaction 
hinzugefügt  und  dann  unter  fortwährendem  Bühren  mit  Natron- 
lauge   im  Ueberschufs  versetzt    Der  Niederschlag,  welcher  die 
Älkalofde  enthält,  wird  von  der  Lösung,  in  der  sich  die  Säuren 
befinden,    durch   Filtriren   getrennt,   und  zunächst  mit  Aether, 
welcher  Chinin  und  Chinidin  aufnimmt,. geschüttelt    Der  Bück- 
stand,    der  aus  Cinchonin  und    Cinchonidin   besteht,   wird   mit 
90procent.  Alkohol  behandelt    Derselbe  löst  das  Cinchonidin  mit 
wenig  Cinchonin,  während  das  letztere  nahezu  rein  zurückbleibt 
diinin    imd  Chinidin,   welche   sich   in   der  ätherischen  Lösung 
befinden,  werden  durch  Ueberführung  in  ihre  Oakfflate  getrennt 
Die  in  der  alkalischen  Lösung  befindlichen  Säuren,  Chinasäure, 
t/binovasänre  und  Chinagerbsäure,   werden  durch  Behandlung 


(1)  Pbann.  J.  Tinuu.  [8]  B,  586. 

.  f.  GhaiB.  n.  B.  w.  fVr  1876.  Q2 
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mit  neatralem  esBigBaurem  Blei;  welches,  wenn  es  nicht  im  üelw^ 
sohufs  angewandt  wird,  nur  die  Chbovasäure  fiült,  von  eiiuuiiier 
getrennt 

Aach  E.  L.  Cleaver  (1)  bespricht  die  verschiedenen  Me- 
thoden mir  Analyse  der  Ckinarinde  nnd  empfiehlt  als  bette  £e 
▼on  de  Vrij  (2),  welche  in  Folgendem  besteht:  20  g  derge- 
pnlTcrten  fiinde  werden  mit  5  g  gelösditem  Kalk  au  einem  Tei( 
angerührt;  dann  getrocknet  nnd  zweimal  mit  starkem  Weingaii 
ausgekocht    Die  Lösung  wird  hierauf  aüngesäuert,  der  Wemgciit 
abdestillirt  und  die  Alkaloüde  mit  Natronlauge  gefiUlt;  mit  Wei- 
ser gewaschen;  getrocknet  nnd  gewogen.    Gegen  diese  MetlMde 
läftt  sich  nur  einwenden;   dais  die  angewandte  Menge  Binde  in 
gering  ist  und  dafs    beim  Auswaschen  der  gefiUlten  Alkaiode 
durch  die  Löslichkeit  derselben  ein  betr&oktlicher  Fehler  Tsni* 
lafst  wird.    Er  hat  daher  diese  Methode  dahin  abgeändert;  dsb 
Er  100  g  Rinde  anwendet  und  die  Lösung  der  schwefele.  Siiis 
nicht  mit  Natron  fällt;  sondern  mit  reinem  Barjnmcarboiist  iv 
Trockene  verdampft  und  die  freien  Alkalolde  mit  Alkohol  sm- 
xieht      IHese   alkoholische  Lösung  wird    nun   in   drm  hie  ^ 
gleiche  Theile  getheilt.    Der  erste  zur  Trockene  Terdampd»  bei 
190®  getrocknet  und  gewogen  giebt  die  Gesammtalkaloide;  der 
zweite   zur  Trockene  Terdampft  und  mit  reinem  Aether  ausge- 
zogen giebt  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung;  Tro^^nm 
und  Wägen  des  Rückstandes  das  Chinin;  der  dritte  Theil  wifd 
mit  Schwefelsäure  titrirt  und  daraus  die  Mengenverhältnisse  te 
isomeren  Alkaloide  nach  folgenden  Gleichungen  beredmet    SeM 
man  x  gleich  dem  Betrag  an  Chinin  und  Chinidin,  so  giebt  dss 
Oesammtgewicht  der   Alkaloide  —  x  den  Betrag  an  CinchfW 
und  Cinchonidin;  dann  wird 

-\-  (G^esammtalkalolde  —  x) 
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der  Menge  verbrauchter  Schwefelsäure.    Das  vorher   gefundevil 
Chinin   von  x  abgezogen   giebt   die    Menge    Chinidin.      Wo 
ferner  der  in  Aether  nicht  lösliche  Theil  der  Alkaloide  in  Schi 


(1)  Pharm.  J.  Tians.  [8]  «,    S61  jl  STS.  ^   (2)  JakiaaWr.  C  1964» 
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felsSüre  gelöst,  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch  gemacht  und 
mit  Seignettesalz  versetzt,  so  erhält  man  einen  Niederschlag 
▼OD  weins.  Oinchonidin,  der  80*4  Proc.  Cinchonidin  enthält. 

J.  E.  de  Vrij   (1)   benutzt  das   Jodsnlfat   des   Chinofdins 
(fiüschlich   oft   als   amorphes  Chinin  bezeichnet)  als  ansgezeich- 
netes  Reagens  zur  qualitativen  und  quantitativen  Bestimmung 
des  CkMns  in  einer  Mischung  von  Chinaalkalolden.    Die  An- 
wendung desselben  beruht  auf  der  Bildung  der  in  Alkohol  un- 
Idsliohen   Verbindung   des  Chinins  mit  Schwefelsäure  und  Jod 
(Herapathits),  welche  auch  bei  Zusatz  von  Jod  zu  schwefeis. 
Chinin  sich   bildet.     Da   aber   ein   gröfserer   UeberschnTs   von 
freiem  Jod  eine  in  Alkohol   wieder  lösliche  Verbindung  voran- 
lafst;    so  ist  die  Anwendung  von  freiem  Jod  möglichst  zu  ver- 
meiden.   Bei  der  Anwendung  obiger  Chinoidinverbindung  tritt 
die  Bildung   des  Chininjodsulfats  eben  so  vollständig  ein,   ohne 
daft    ein   Ueberschufs   nachtheilige    Wirkung   hätte.     Zur  Dar^ 
'stelhuig   des   Beagenses   werden   2  Th.   schwefeis.  Chinoidin  in 
8  Th.  5  Proc.  Schwefelsäure  haltendem  Wasser  gelöst  und  zu 
der  klaren  Lösung  eine  solche  von   1  Th.  Jod  in  2  Th.  Jod- 
kaliuiB  hinzugefügt.     Es  bildet  sich  dabei  ein  orange  gefürbter 
flockiger  Niederschlag,   der   sich   bald   als  rothbraune,  harzig^ 
Masse  absetzt  und  aus  der  gewünschten  Verbindung  besteht,  die 
ihnrch   Lösen  in  Alkohol   und  Wiederverdampfen  desselben  ge- 
Teinigt   wird.     Zum  Gebrauch   wird  1  Th.  derselben  in  5  Th. 
luJteni   Alkohol   gelöst  und  vorsichtig  zu  den  in   alkohoKsoher 
Id^nug  befindlichen   schwefelsauren   Salzen   der  Chinaalkaloide 
Unsn^setzt ,   bis  die  Flüssigkeit   eine  intensiv  gelbe  Farbe  an- 
aimnit.     Die  den  Niederschlag  enthaltende  Flüssigkeit  wird  nun 
Im  Wasserbad  erhitzt,  bis  sie  zu  kochen  beginnt  und  nach  dem 
erkalten   die  Menge  derselben  gewogen.    £!s  ist  diefs  nothwen- 
^gf    weil  das  Jodsulfat   des  Chinins  nicht  absolut  unlöslich  ist 
jiEBd   daher  eine  Correction  anzubringen  ist.     100  Th.  9procent. 
Alkohol,    der  bei  24*5^  mit  Herapathit  gesättigt  ist,   enthalten 


(1)  FbsnD.  J.  Trans.  [8]  A,  461. 
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0133  g  Herapathit.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  filtrirt  und  der 
auf  dem  Filter  asnrttckgebliebene  Niederschlag  mit  einer  getöt% 
ten  LösQDg  Ton  Herapathit  ausgewaschen,  getrocknet  nndootor 
Berücksichtigung  der  nöthigen  Correctionen  gewogen.  1  TL 
dieser  Verbindung  entspricht  dann  0*5509  Th.  wasierfrenm 
Chinin  oder  0*7345  Th.  reinem  Chinindisulfat. 

0.  Hesse  (1)  gründet  auf  das  verschiedene  Verhaltes  da 
Jodwasserstoffs.  Conchinins   bu  Wasser   und  Ammoniak  gegen- 
über dem  Jodwasserstoffs.   Chinin ;   Cinchonidin  und  GinchoniA 
eine  Methode,  um  die  Reinheit  eines  Conchininmlfat»  su  erkeDoeo. 
Man  nimmt  0*5  g  von  dem  fraglichen  Sul&t,    erwärmt  es  mit 
10  cbcm  Wasser  bis  auf  60^,  fügt  dann  0*5  g  Jodkalium  hinsa, 
rührt  einige   Male   um,   läfst   erkalten   und   filtrirt   nach  etwi 
1  Stunde  vom  Niederschlag   ab.     War   das  Präparat  reio,  m 
bleibt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  das  Filtrat  voUkommen  kbr. 
Die  meisten   Chinidinsorten   des   Handels  auf  diese  Weise  ge- 
prüft geben  eine  mehr  oder  weniger  starke,  aus  Chinin,  Gn- 
chonin   oder  Cinchonidin  bestehende  Fällung.    Eine  andere  ire- 
niger  genaue  Prüfung  ist  folgende  :  Man  nimmt  0*5  g  des  Sslaes^ 
löst  es  bei  60^  in  40  cbcm  Wasser  und   mischt  dasa  3  g  kiy- 
stallisirtes  Seignettesalz.    Bei  wenig   oder  keinem  Chinin  oder 
Cinchonidinsate  bleibt  die  Lösung  klar,   im  anderen  Fall,  wenn 
die  Beimengung  über  6  Proc.  beträgt,  entsteht  ein  Niedersohkc* 
Man  filtrirt  ab,  erwärmt  das  Filtrat  und  versetzt  mit  0*5  g  Jod- 
kalium.   Hierdurch  entsteht  ein  Niederschlag,   wenn  überhanfi 
Conchinin  vorhanden  war.    Nach  Ablauf  einer  Stunde  wird  fil- 
trirt und  das  Filtrat  mit  Anmioniäk  versetzt.    Ein  entstehender 
Niederschlag  erweist  die   Gegenwart  von  Cinchonio,  vorausge- 
setzt, dafs   es  mehr  als  2  Proc.   beträgt.    Bisweilen  beobachlet 
man,  dafs   dem  für  Conchininsul&t  gehaltenen  ^Chinidinsnl&t' 
Kalk  und  Natronsalze   beigemengt  sind.    Diese  BeimengungOB 
lassen   sich  leicht   erkennen ,  wenn  man  0'5  g  des   Saliws  lOÜ 


(1)  Ann.  Cbem.  190,    S22;    N.  Rep.  Pharm.  94,   S44;    Am.  OmtM 
>,  219. 
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7  cbcm   Chloroform  oder  mit   einer  Mischung  von  Chloroform 
and  Alkohohl  schüttelt ,  wobei  diese  Bestandtheile  ungelöst  su- 
rttckbleiben.    Derselbe  (1)  hat  auch  zur  Prüfung  des  Chini" 
iinsulfata,   worunter  man   in  herkömmlicher  Weise  eitt  chinin- 
haltiges Cinchonidinsulfat  versteht;  einige  Vorschriften  angegeben. 
Auf  anorganische  Salze  prüft  man^  wie  oben  gezeigt  ^  mit  einer 
Mischung  von  2  Th.  Chloroform  und  1  Th.  97procent.  Alkohol, 
von  welcher  Mischung  7  cbcm   mit  1  g  des  Salzes  zusammen- 
gebracht eine  klare  Lösung  geben  müssen.    Auf  Conchinin  und 
Cinchonin  wird  in  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Seignette- 
salz   geprüft.      Die   von   dem   entstandenen  Niederschlag  nach 
1  Stunde  Stehen  abfiltrirte  Flüssigkeit  darf  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak  nicht  getrübt  werden.     Entsteht  ein  Niederschlag,   so 
kann    derselbe   aus   Conchinin   und   Cinchonin   bestehen.     Man 
versetzt  zur   Unterscheidung   dieser   beiden    das    ursprüngliche 
Filtrat  mit  Jodkalium,  filtrirt  im  Fall  eines  Niederschlags,  der 
die  Gegenwart  von  Conchinin  erweist,   ab  und  versetzt  das  Fil- 
trat mit  Ammoniak;  bleibt  es  klar,  so  ist  die  Abwesenheit  von 
Cinchonin  erwiesen. 

A.  Hnsemann  (2)   sieht  sich  in   Folge  eines  abfillligen 

Urtheila  von  Fried r.  Mohr,  über  die  von  Ihm  (3)  angegebene 

Morphiumprobe  veranlafst,   darauf  aufmerksam  zu  machen,  dafs 

dieselbe  nur  unter  den  von  Ihm  angegebenen  Bedingungen  (10- 

bia  128tünd]ges  Stehenlassen  mit  der  concentrirten  Schwefelsäure, 

oder  Vtstündiges  Erhitzen  auf  100®  oder  einige  Augenblicke  auf 

160^)  zutrifft,  ibdem  nicht  das  Morphin  selbst,  sondern  ein  durch 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  entstehendes  Umwandlungsproduct 

mu£  Zusatz  von  Salpetersäure,   chroms.  Kali,   Eisenchlorid  und 

anderen  Oxydationsmitteln  jene   charakteristische  violette,  bald 

10  SJatroth  übergehende  Färbung  erzeugt. 

F.   Selmi  (4)  bespricht  die  Schwierigkeit,  Morphin  nach- 
soweisen,   die   nicht  sowohl  darin  besteht,  dafs  geringe  Verun- 


(1)  Ann.  Chem.  1911,  826;  N.  Rep.  Phann.  94,  846;  Am.  Chemist  B, 
fM.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [8]  0,  281.  —  (8)  Jahnsber.  f.  1868,  705.  — 
(4)  Ommm*  «him.  itaL  1875,  896. 
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reinigungen  die  eig^nthttmlicben  Beactionen  verdecken  köimen, 
sondern  in  der  von  Ihm  (1)  entdeckten  Thatsache,  dafs  Gehin 
nnd  Leber  des  Menschen  ein  Alkaloid  enthalten^  das  steh  dem 
Morphim^anz  ähnlich  Terh&lt  Zur  Nachweisung  des  Morphin 
empfiehlt  Er  daher  folgende  Beactionen  :  Mit  jodhaltigem  Jod- 
wasserstoff giebt  Morphin  nur  allmälig  mikroskopische  KrjBtsIle, 
die  sich  längere  Zeit  erhalten^  während  das  nene  Alkaloid  lO- 
gleich  Krystalle  bildet,  die  sehr  rasch  wieder  Terschwinden.  Ein 
anderes  Reagens  ist  eine  kalt  bereitete  Lösung  von  Meonige 
in  Eisessig.  Wird  ein  Tropfen  einer  essigs.  Morphinlösang  mit 
einem  Tropfen  einer  solchen  Lösung  verdampft,  so  bleibt  em 
gelber  Rückstand ,  der  durch  Orange  in  Violett  übergeht  mi 
zuletzt  mifsfarbig  wird.  Mit  dem  neuen  Alkaloid,  sowie  mit 
anderen  Opiumalkaloiden  erhält  man  nur  einen  gelblicha 
Rückstand. 

K.  C  a  1  m  b  e  r  g  (2)  hat  im  Widerspruch  mit  der  PhanMr 
copöe  gefunden,  dafs  zerriebenes  OocZem  mit  conc.  Schwefelsiare 
eine  hellrosarothe  Farbe  annimmt,  welche  auf  Zusatz  eines  Stäek- 
chens  Eisenchlorid  nur  sehr  langsam  ins  Bläuliche  oder  Violette 
übergeht.    Nimmt  man   gelöstes  Eisenchlorid,   so   entsteht  one 
schmutzige   Färbung,   die   erst  nach   mehreren  Stunden  violett 
erscheint.    In  beiden  Fällen   setzt  sich  jedoch   nach  längerea 
Stehen  ein  bläulicher  Niederschlag  ab,  während  die  überstehende 
Säure   im  durchfallenden  Licht  violett  bleibt.    Uebergiebt  maa 
Godeiin  in  einem  Stücke  mit  der  Säure,  so  findet  erst  in  Vi  '^H 
die  Lösung   statt,   welche  schwach  braun  erscheint    Eane  farb- 
lose Lösung   läist   sich   nicht   darstellen.    Die  mit  zerriebeiien 
Codein  erhaltene  hellrosarothe  Lösung  ninmit  nach  einigen  Tages 
gleichfalls  eine  violette  Farbe   an.     Am  schnellsten  erfolgt  £e 
oben  erwähnte  Reaction,   wenn  man  das  in  Sohwefeiainre  ge- 
löste Codein  etwas  erhitzt    und  dann  mittelst   eines  Glaiatabs 
einen  Tropfen  Eisenchlorid   zusetzt     Es  entsteht  sofort 


(1)  Jahxesber.  f.  1874,  1020  und   f.  187»,  898.  —   (t)   Aioh.  Fhmm.  {S) 
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heftigem    kunsem   Aafaohäanien    eine    iBtenaiv  oltramarinblaQe 
Flrbong. 

Nach  F.  A.  Flttckiger  (1)  ist  in  Wasser  gelöstes  Queck- 
süberoxjdulmtrat  ein  empfindliches  Beagens  aHf  Brudn*    Die 
Ooncentratioa  der   Quecksilberlösung  kommt  hierbei  nicht  viel 
in  Betracht,    nur  mofs   sie   so  beschaffen  sein,   dafs  sie  in  der 
lÜÜte  mit  Bruoin   in  fester  oder  aufgelöster  Form  zusammen- 
gebracht keine  Böthung  hervorbringt,  wie  diefs  freie  Salpeter- 
s&ure   thut      Verwendet  man  z.   B.    eine   Zehntelnormallösnng 
von  Brucini  so  darf  bei  Vermischung  gleicher  Volumina  keine 
Färbung  hervorgerufen  werden.    Setzt  man  aber  das  Gemisch 
der  Wärme  eines  mälsig  warmen  Wasserbades  aus,  so  tritt  eine 
schöne  Carminfkrbung  ein,  die  sehr  beständig  ist  und  auch  beim 
Eindampfen  zur  Trockene  nicht  verschwindet.     Strjchnin,  die 
Alkaloide  des  Opiums   und   der  Chinarinde,  Veratrin,  Coffein, 
Piperin  werden  durch  die  Quecksilberlösung  nicht  geflbrbt.    Eüni* 
germafsen  ähnlich  verhalten  sich  Eiweifs  und  Phenol,  welche  aber 
durch  den  Gang  einer  auf  Brucin  gerichteten  Untersuchung  vorher 
beseitigt  werden ;  auch  geht  die  durch  Phenol  hervorgebrachte 
Färbung   bald  in  Braun  über.    Zur  Trennung  des  Brtmns  van 
Birychnin    kann    man    das  verschiedene  Verhalten   der   Acetate 
dieser  Basen  benutaen.    Wird  eine  Auflösung  von  essigs.  Strych- 
nin  sur  Trockene  eingedampft,   so  bleibt  fast  reines  Strychnin 
surGLck,   während  eine  essigs.  Brucinlösung  fast  gar  nicht  zer- 
setzt wird  und  beinahe  vollständig  in  Lösung  geht    Eine  quan- 
titatiTe  Trennung  der  beiden  Alkaloide  gelingt  zwar  nicht,  doch 
erb&lt  man  eine  Lösung  von  viel  Brucin  und  wenig  Strychnin, 
welch  letzteres  durch  Kaliumkobaltcyanid,  das  mit  Strychnin  die 
schwer  lösUche  Verbindung  (CiHtsNsOs)8H, .  Co(CM)6  +4H,0) 
liefert^  gefiült  werden  kann. 

F.  Selmi  (2)  empfiehlt  als  Beagentien  auf  AUcalMe  Jod 
ID  Jodwasserstoff,   Goldbromid,  Natriumgoldhyposulfit,  Kalium- 


(1)    Arcb.  Pfasrm.  [8]  •,   404.  —   (2)   Deatioh.  eh.  Oes.  Ber.  1875»  1198 
(CSonrasp.). 
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goldjodid^  Ealiumplatinjodid;  Bleitetrachlorid  (mit  GhlornatriniB; 
GhlorUei  und  Chlor  gesättigtes  Wasser)  und  Manganhyperoijd- 
hydrat  in  cone.  Schwefelsäure.  Er  beautzt  diese  Beagentien  in 
systematischer  Reihenfolge  zmr  Erkennung  von  Niootio  B&i 
Coniin;  einiger  Opiumalkalofde,  von  Methylamin ,  Trimedijlr 
amin  und  Propylamiu;   von  Solantn ,  8olanidin ,  Brucin  o.  s.  w. 

E.  Maumenä  (1)  schlägt  vor.  bei  der  acuxiharitfiäfwim 
Zuckerprobe  die  Zahl  1615  g,  welche  sich  als  Mittel  aus  den 
Arbeiten  von  De  Luynes  und  Girard  (2)  (16*19  g)  imi 
der  Bestimmung  von  J^roch  (3)  (16*10  g)  für  die  Linie  D  er 
giebt;  anzunehmen. 

C.  Nicol  (4)  hat  durch  vergleichende  Versuche  festsustelien 
versucht,  auf  welche  Weise  die  Invertirung  des  Rohrzuchen  be- 
hufs seiner  Bestimmung  mit  Fehling'scher  Lösung  am  beeten 
gelingt.  Seine  Resultate  sind  folgende  :  In  zugeBchmolsenen 
Bohren  auf  130^  erhitzt  ist  die  Invertiruug  mit  oder  olme  Siai^ 
Zusatz  eine  vollständige^  in  offenen  Geftfsen  ist  ein  Säurefwsti 
nothwendig ;  ein  halbstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  auf  100* 
die  geeignetste  Zeitdauer.  Ein  Unterschied  in  der  Wiricung 
zwischen  Schwefelsäure  und  Salzsäure  konnte  nicht  constatirt 
werden. 

P.  Champion  und  H.  Pellet  (5)  haben  über  die  Zer- 
setzung der  Fe  hl  in  gesehen  (6)  Lösung  und  über  die  Bentinr 
mung  der  Glucose  bei  Oegenwart  von  Bohrzucker  Versuche  mit- 
getheilt.  Sie  finden  wie  Boivin  und  Loiseau  (7)^  dab  fie 
mit  reinem  Wasser  verdünnte  alkalische  Eupferlörang  sich  zer- 
setzt unter  Abscheidung  von  Kupferoxyd;  und  zwar  um  ao  lädi- 
ter^  je  verdünnter  dieselbe  ist;  dafs  aber  auch  bei  Gegenwart 
von  Salzen,  besonders  ELalksalzeU;  eine  solche  Zersetasnng  ein- 
tritt Die  Flüssigkeit  bleibt  zwar  in  letzterem  Falle  blau  ge* 
fiirbt;  aber  sie  verdankt  ihre  Farbe  zum  Tfaeil  einem  sasi 


(1)  Compt.  rend.  90,  1465.  —  (2)  Compt.  rend.  90,  1864.  —  (8) 
daselbst.  —  (4)  Zeiftohr.  anal.  Chem.  1875,  179;  Am.  Chamirt  •.  tlT.  -> 
(5)  *Compt  rand.  90,  181 ;  Boll.  Boe.  ohim.  [2]  94,  444 ;  MonÜ  MimtiL  (fl 
ft,  268.  —  (6)  Jahreabar.  f.  1849,  608.  —  (7)  Jahraabar.  f.  1874,  KM 
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ten  Niederschlag;  denn  wenn   man   die  Menge  des  Ealksalzes 
y^nnehrt  nnd  nach    dem  Kochen  die  Lösung  filtrirt,   so  ist  die 
letztere  farblos  nnd  enthält  kein  Kupfer  mehr.    Es  rührt  diese 
AbscheiduDg  nach  Ihnen  entweder  von  der  Bildung  eines  Ditar* 
trats  von  Kupfer  und  Calcium,    oder  von  der  Abscheidung  von 
Eupferoxjdhjdrat  her,   welches  durch  die  Gegenwart  des  Cal- 
üiamtartrats   seine   blaue  Farbe  behält.    Auf  Zusatz  von  Chlor- 
Dstrinm  oder  Chlorkalium  in  passender  Menge  nimmt  die  Feh. 
ling'sche  Lösung   eine  grttne  Farbe  an^  indem   sich  Kupfer- 
chlorid  bildet     Der  Zusatz  von  Natronlauge  vermehrt  die  Sta- 
bilität  des  Tartrats   und  vermindert   damit   die  Ent&rbung  der 
Flüssigkeit.    Andere  Salze,  wie  Sulfate,  Nitrate,  Chlorate,  Phos- 
phate u.  s.  w.  sind  ohne  Einflufs  auf  die  Zersetzung  der  Lösung. 
Dieselbe  findet  statt   wie  mit  reinem   destillirtem  Wasser.     Sie 
finden   femer,   dafs  beim  Kochen  mit  reiner  Natronlauge  der 
fiohrzncker  verändert  wird,  aber  ohne  Bildung  von  Glucose  oder 
eines   anderen  Knpferlösung  reducirenden  Körpers.     Trotzdem 
können  Sie   die   schon   von   Feltz  (1)  gemachte  Beobachtung 
bestätigen,   dals  reiner  Bohrzucker  die   Fehl  Ingusche  Lösung 
beim  Kochen  redncirt    Sie  benutzen  daher  zur  Bestimmung  des 
Traobenznckers  neben  Rohrzucker   die  von  Possoz  (2)  modi- 
ficirte  Kupferlösung,   welche  von    den   angeführten  Nachtheilen 
frei  ist,   und  bedienen  sich  bei  der  Bestimmung  des  gebildeten 
Kupferoxjduls  der  volumetrischen  Methode  von  Weil  (3),  in« 
dem  Sie   das  abfiltrirte  und  ausgewaschene  Kupferoxydul  durch 
Salssfture    und  Kaliumchlorat  in  Kupferchlorid   überführen    und 
dasselbe  mit  Zinnchlorttrlösung  titriren. 

Q.  Mi  ssaghi  (4)  hat  die  Mittheilungen  von  Lagrange  (5) 
ond  Boivin  und  L eise  au  (6)  über  die  Zersetzbarkeit  der 
Fehl  in  gesehen  Knpferlösung  in  so  weit  ergänzt,  als  Er  zeigt, 
dals  der  Erstere  zwar  mit  Becht  dem  Verhältnifs  zwischen 
freiem  Alkali  und  Kupfertartrat  grofse  Wichtigkeit  beilege,  dafs 


(1)     Jabresber.  f.  1S72,  7S8.  —    (S)   Jahresber.  1.  1S72,  981.  —   (3)  Jah- 
her,  f.   1871,    984.  «-    (4)  Gmb.  obim.  hal.  1875,  414.  —   (6)   Jabretbar.  f. 
1874«    lOBO.  ^  (6)  EbendM. 
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aber  seine  Bereitangsweise  der  Lösung  umständlich  und  «öt* 
raubend  sei ,  ohne  die  Haltbarkeit  derselben  wesentlich  bq  er- 
höhen. Nach  welcher  Vorschrift  auch  das  Reagens  bereitet  m 
möge,  lasse  es  sich  nur  in  zugeschmolaenen  Gef&&en  und  vor 
Licht  geschützt  längere  Zcfit  unverändert  aufbewahren.  Wu 
die  Beobachtungen  der  beiden  Letzteren  anbelangt,  dab  ü» 
alkalische  Kupferlösung  beim  Kochen  mit  reinem  Wasser  oatar 
Abscheidung  von  Kupferoxjd  sich  zersetze^  bei  Anwendung  tod 
salzhaltigem  Wasser  aber  nicht;  hält  Er  es  für  rationelleri  dem 
lieagens  einige  Tropfen  Seignettesalz-  oder  Weinsäurelösimg 
hinzuzufügen,  um  die  Zersetzung  derselben  zu  verhindern. 

6.  C.  Stewart  (1)  veröffentlicht  einige  Notizen  über  die 
Bohzuckeranalyse,  welche  die  bekannten  Bestimmungsmethodea 
des  Zuckers  mittelst  der  Fehling'schen  Lösung  und  Polari- 
sation, sowie  die  Bestimmung  der  übrigen  Bestandtheile,  Sand, 
Eisenoxjd,  organische  Stoffe,  umfassen,  aber  nichts  Neues  eat- 
halten,  worauf  auch  eine  Bemerkung  in  den  „Chemical  News''  (2) 
hinweist. 

H.  C.  Humphrey  (3)  bespricht  die  Methoden  der  Werth- 
bestimmung  des  Bokeuckera  ausführlich,  und  empfiehlt  nament- 
lich die  Scheibler'sche  Methode  (4)  als  die  sicherste. 

E.  Brücke  (5)  hat  eine  neue  Art,  die  Böttger'sche  (Q 
Zuckerprobe  anzustellen,  veröffentlicht,  welche  namentlich  den 
Uebelstand  vermeidet,  dafs  die  eintretende  Schwäraung  nicht 
nur  von  reducirtem  Wismuthmetall,  sondern  auch  von  Schwefel* 
wismuth  herrühren  kann.  Er  bedient  sich  dazu  dea  Jodwiamutb- 
kaliums,  welches  Eiweifs  und  dessen  Abkömmlinge  fiülti  und 
dadurch  Verbindungen,  welche  leicht  zur  Bildung  von  Schwefel- 
wismuth  Veranlassung  geben  können,  entfernt  Man  bereiM 
das  Reagens  durch  Auflösen  von  basisch  Salpeters*  Wiamnth- 
oxjd  in  heifser  Jodkaliumlösung  unter  Zusatz  von  Salsaänre. 
Man  säuert  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  Salss&are  aa. 


(1)  Chem.  Newi  Sl,  21S,  828.  —  (2)  Ghen.  News  S»,  14&.  —  (S) 
GhenÜBt  B,  208.  -~  (4)  Jahrasber.  f.  1878,  1080.  —  (5)  Wian.  Acad.  B«.  laift. 

»,  Joniheft  —  (6)  jAhresber.  f.  1867,  609. 
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ftllt  mit  dem  ReageoB  aus  und  filtrirt.  Das  Filtrat  darf  weder 
dorch  einen  Tropfen  verdünnter  Salssäure,  noch  durch  einen 
Tropfen  desBeagenses  getrübt  werden.  Ist  diefs  nicht  der  Fall, 
80  übera&ttigt  man  mit  einer  conc.  Alkalilösttng,  wobei  sich  ein 
wei&er  flockiger  NiederBchlag  aaascheidet,  kocht  und  beobachtet, 
ob  Schw&raung  durch  reducirtes  Wismuth  eintritt.  ,  Es  ist  dabei 
zweierlei  zu  beobachten  :  1)  dafs  die  Redüction  des  Wismuths 
nicht  80  leicht  eintrete,  2)  dafs  der  entstandene  weifse  Nieder- 
schlag nicht  Bu  reichlich  sei,  so  dafs  er  kleine  Mengen  von  re- 
ducirtem  MetaU  verdecken  könne.  Die  Gegenwart  von  Eiweils, 
Eiter  und  selbst  von  Schwefeialkalien  beirrt  bei  diesem  Ver- 
fahren die  Böttger'sche  Probe  nicht,  da  dieselben  schon  in 
der  sauren  Lösong  aosgefUlt  werden  und  nicht  mehr  im  Filtrat 
enthalten  sind. 

O.    Chancel  (1)   hält   eine   von   A.    B^champ  (2)   im 
Wein  aufgefundene,  rechtsdrehende   und  die  alkalische  Kapfer- 
lösung  reducirende  Substanz   fbr  identisch  mit  einem  schon  von 
Pasteur  (3)  aufgefundenen   und    als  eine  Art  Gummi  bezeich- 
neten Körper.    Namentlich   glaubt  Er  gegen  die  Ansicht ,    den- 
selben als  eine  Art  Dextrin  zu  betrachten,   Einsprache  erheben 
an  müssen,    da  er   der  Reaction  von  Rons  sin  (4)  gegenüber 
sioh    durchaus    nicht   wie   Dextrin    verhält.      Die   Ansicht   von 
jB^champ,    dafs   die    Gegenwart  dieser   optisch  -  activen   und 
redacirenden  Substanzen  die  gewöhnlichen  Bestimmnngsmethoden 
der   Olucose  unbrauchbar  mache,  kann  Fr  nicht  theilen,  indem 
der  G-ehalt  dieser  Substanzen  sehr  gering  und  auch  das  Drehungs- 
▼ertnögen  nur  Vt  von  dem  der  Glucose  betrage.    A.  B  ^  c  h  a  m  p  (5) 
bestreitet  in    einer  Erwiederung  die  Priorität  von  Pasteur  in 
Bestellung  auf  den  oben  erwähnten  Körper,  den  Er  mit  A  be- 
,   und   hält  Seine  frühere   Ansicht  aufrecht,   dafs  weder 
Ssccharimeter,  noch   die  alkalische  Kupferlösung  Mittel  zur 


(1)  Gompl.  read.  Sl,  46.  —  (2)  Gompt  nnd.  ••,  967.  —  (B)  Compt 
mä.  J^4>  1148  IL  Stades  bot  le  Tin  1866,  p.  818.  —  (4)  JahroBbor.  f.  }869, 
^1.   —   (6)  Campt  lend.  ttl,  S4S. 
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sicheren  BestimmuBg  der  Olucose  abgeben,   sondern  dd*s  allän 
Gährungsversuche  gegen  Irrthümer  zu  schützen  Termögen. 

C.  Neubauer  (1)  benutzt  zur  Erkennung  mit  Traubm- 
zttcher  gallisirter  Weine  die  Thatsache,  dafs  die  meisten  kftof- 
liehen  Traubenzucker  eine  der  G&hrung  widerstehende  rechts- 
drehende Substanz  enthalten,  dafs  demnach  alle  mit  Tranben- 
zucker  versetzte  Weine  im  Polarisationsapparat  eine  starke 
Bechtsdrehung  zeigen ,  während  die  Naturweine  nur  eine  sehr 
schwache  Bechtsdrehung ,  oder,  wie  es  bei  den  zackerreicherea 
Weinen  guter  Jahrgänge  der  Fall  ist,  eine  starke  Linksdrehuof 
zeigen.  V.  W  a  r  t  h  a  (2)  bemerkt  dazu,  dafs  Er  schon  früher  (3) 
das  optische  Verhalten  des  vergohrenen  Weins  zur  Erkemnmg 
eines  Traubenzuckerzusatzes  angewandt  habe,  dafs  jedoch,  wenn 
reiner  Rohrzucker  zum  Gailisiren  verwendet  wird,  die  optisches 
Eigenschaften  die  gleichen  sein  werden,  wie  bei  Naturweinen. 

K.  Calmberg  (4)  hat  beobachtet,   dafs  im  Widersprach 
mit   den  Angaben   der  Pharmacopöe  mehrere  Muster  unzweiti- 
haft   achter  Marantaetärke  beim  Schütteln   mit  2  Th.  SalzsSore 
und  1  Th.  Wasser  zur  Gallerte  wurden.    In  Folge    dessen  hst 
auch  Ed.  Schaer  (5)   weitere  Versuche   angestellt,  weidie  er* 
geben,  dafs  von  7  Arrowrootproben ,   welche   als   von  Marants 
stammend    erkannt   wurden,    drei   sich  mit  Ca Imberg 's  An- 
gaben übereinstimmend  yerhielten,   während    vier  in  der  Sab- 
säurereaction  durchaus  conform  mit  der  Charakteristik  der  Phanoa- 
copöe  blieben.    Eine  befriedigende  Erklärung  dieses  abweichaidea 
Verhaltens  ist  bis  jetzt   vergebens   gesucht  worden;   es    bleibt 
daher  nur  die  Vermuthung  übrig,  dafs  gewisse  klimatiache  Eia- 
flüsse  oder  Unterschiede  in  der  Bereitnngsweiso  kleine  Veradhi^ 
denheiten  in  der  Structur  oder  Beschaffenheit   der  StSrkekltoiMr 
bedingen. 

Muntz  und  Bamspacher   (6)   haben  Ihre  (7) 


(1)  Deatsoh.  oh.  Qee.  Ber.  1S76,  1285.  —  (2)  Deatach.  eh.  G«l  B«. 
1876,  1516.  —  (8)  Jahretber.  f.  1878,  968.  —  (4)  Aroh.  Pbana.  [8]  * 
36S.,—  (5)  Anh.  Pharm.  [8]  9,  87;  Zeitadbr.  anal.  Chem.  1876 »  401.-* 
(6)  Axm.  chim.  phys.  [6]  e,  86.  —  (7)  Jahioaber.  t  1874,  1086. 
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mnngsmethode  des  Tannins  jetzt  in  ansführlicherer  Form  mit- 
getheilt 

W.  Thomson  (1)  beschreibt  einen  einfachen  Apparat  zur 
Bestimmung  der  Oerbsäure  nach  dieser  Methode. 

E.  Orassi  (2)  schlägt  zur  Bestinunung  des  QerbHoffs  vot, 
die  mit  Weingeist  versetzte  Flüssigkeit  durch  Aetzbaryt  zu 
fiülen  und  den  Niederschlag  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Salmiak  oder  Ammoninmnitrat  zu  erwärmen,  wobei  nurBarjum- 
tannat  ungelöst  beibt  Das  letztere  wird  in  Schwefelsäure  ge- 
löst und  der  Gerbstoff  durch  Chamäleon  titrirt,  deren  Wirkungs- 
werth  empirisch  auf  käufliches  Tannin  gestellt  ist.  Er  ver- 
bindet diese  Bestimmung  mit  Seiner  früheren  (3)  Methode  zur 
Bestimmung  des  Wein£EU'bstoffs;  nur  bringt  Er  fär  je  1  Gewth. 
Permanganat  statt  der  früheren  1*5  nur  noch  1*1  Gewth.  Farb- 
stoff in  Rechnung.  Nach  einer  Bemerkung  von  H.  Schiff 
stimmen  die  berechneten  Resultate  auch  jetzt  noch  nicht  mit 
der  angegebenen  Titerstellung  des  Permanganats  überein. 

S.  J.  Simpkin  (4)  bestimmt  die  Oerbsäure  in  gerbstoff- 
faaltigen  Materialien  in  der  Weise»  dafs  Er  5  g  der  Substanz 
mit  Wasser  auszieht  und  auf  1  1  verdünnt,  hierauf  10  cbcm  mit 
Ckamäleonlösung  titrirt,  dann  in  100  cbcm  der  Lösung  die  Gerb- 
säure durch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Kupfersulfat  fällt 
aod  nun  aufs  neue  10  cbcm  mit  Chamäleon  titrirt  Die  Differenz 
der  beiden  Bestimmungen  giebt  die  Quantität  Kaliumpermanganat; 
welche  zur  Oxydation  der  Gerbsäure  verwendet  wurde. 

A.  Carpend  (5)  wendet  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure 
im  Wein  u,  s.  u>.  eine  Lösung  von  essigs.  Zink  in  überschüssigem 
Ammoniak  an.  Es  bildet  sich  Zinktannat,  das  in  Wasser^  Ammon 
und  einem  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist.  Mit  den 
übrigen  Bestandtheilen    des  Weine,    wie  Alkohol;    Aepfelsäure, 

und  deren  Salzen,  Glycerin,  Gelatine,  Albumin  und 


(1)  Chem.  News  S9,  810.  —  (2)  Dentioh.  oh.  Qea.  Ber.  1S76,  267 
(Corravp.)*  --  (ft)  JshrMber.  f.  1674,  1046.  —  (4)  Chem.  News  S9,  11.  ~ 
(5)  JMBiffI*  pol  J.  Sie,  462;  DeatMh.  cb.  Qes.  Ber.  1876,  822;  Gase.  ohim. 
HaL   1875,  129. 
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organischen  Eisensalzen  giebt  das  Reagens  keinen  Niedenoklig; 
dagegen  giebt  es  mit  Ghillnssäure;  Bernsteins&ure;  Glnoose  mA 
Thonerdesalzen  Niederschiftge^  die  aber  im  üeberschoik  des 
Reagenses,  sowie  in  Ammon  löslich  sind.  Mit  demWeinftriistof 
giebt  es  zwar  einen  violetten  Niederschlags  doch  bildet  sich  de^ 
selbe  nicht  so  rasch  und  kann  beim  Auswaschen  mit  siedeodem 
Wasser  in  Lösung  gebracht  werden,  der  Niederschlag  von  Ziidcr 
tannat  wird  hierauf  in  Schwefelsäure  gelöst  und  mit  ChamSleon- 
lösung  titrirt. 

Nach  Mellias  (1)   bringt  man   zur   Erkennung  g^M^ 
RoAumne  in  eine  Proberöhre  5  bis  6  cbcm   des   zu  prttfeodan 
Weins,   setzt   demselben   '/«    dieses  Volumens   Aether   zo  tmd 
schüttelt  tüchtig  durch.  Erscheint  nach  dem  Absetzen  derAethergelb 
gefärbt  und  nimmt  er  auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  hochrotke 
Farbe  an,  so  ist  dem  Wein   Campechekolz  zugesetzt    Ersdieiot 
der  Aether  röthlich  bis  violett  und  behält  er  diese  Farbe  fßikA 
auf  Zusatz  von  Ammoniak,  so  enthält  der  Wein  Ord9in.    Variiert 
der  rothgefärbte  Aether,  wenn  er  mit  Ammoniak  vermisdit  wiri, 
seine  rothe  Farbe,  ohne  ins  Violette  überzugehen,  so  ist  nur  der 
natürliche  Weinfarbstoff  Oenolin  vorhanden.    Verliert    der  rotk- 
gefärbte  Aether  mit  Ammoniak  seine  Farbe,  ohne  dafis  letztem 
sich  färbt,    so  ist  der  Wein  mit  Fuchsin   gefiirbt     Ist   endlieh 
der  Aether  farblos,   nimmt  er  aber  auf  Zusatz   von  Ammoniik 
eine  braunrothe  Farbe  an,  so  enthält  er  Goeh&inüU. 

R.  Stier  lein  (2)  hat  die  Einwirkung  verschiedener  Bsir 
gentien  auf  ächten  Weinfarbstoff  und  auf  Farbstoffe^  die  gewöhn- 
lieh  zum  Färben  des  Weins  benutzt  werden,  näher  untovaehl 
und  die  erhaltenen  Resultate  tabellarisch  zusammengeateUt,  aof 
weiche  hier  nur  verwiesen  werden  kann. 

J.  M.  Merrick  (3)  bemerkt  nachträglich  zu  Bauer  (4) 
üoeh^niUeprüfungy  da(s  wenn  man  eine  Lösung  von  schwarzer 
Cochenille  und  eine  solche  von  Silbercochenille  durch  eine  Cht- 


(1)  DIngl.  pol.  J.  M%m,  388.  —   (8)   J.  pr.  Ghem.  [8]  11,  471 ;    DligL 
poL  J.  919,  414;    Am.  Chemut  •,  814.  —   (8)  Am.  Chemist  •»   181.  -> 

(4)  Jahresber.  f.  1878 ,  882. 
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näleonldsfing  auf  ein  gleiches  gelbliehes  Aussehen  gebracht  hat^ 
die  Löstmg  der  Silbercocheniile  beim  Stehen  ttber  Nacht  unver- 
ändert bleibt,  während  die  andere  eine  stark  rothe  Färbung 
wieder  annimmt. 

O.  C.  Wittstein  (1)  führt  die    Untersuchung  des  Biers 
auf  fremde  Zusätae  in  der  Weise  aus,  dafs  Er  den  alkoholischen 
Aossug  des  bis  zur  Syrupsdicke   verdampften  Bieres  nach  dem 
Verjagen  des  Alkohols  successive  mit  Benzin,  Amylalkohol  und 
Aether  behandelt    Das  Benzin  nimmt  beim  Schütteln  Brncin, 
Strychnin  und  Colocynthin  auf,  welche  beim  Verdunsten  zurück- 
bleiben und  durch   die  bekannten  Reactionen  mit  Salpetersäure, 
Bdiwefelsäure,  Chromsäure  leicht  unterschieden  werden  können. 
In  der  amylalkohoiischen  Lösung  befindet  sich  Pikrotoadn  und 
AioS,   von   denen    sich   das  erstere  beim  Verdunsten  auf  einer 
Glasplatte  krystallinisch  ausscheidet.    Die  von  Benzin  und  Amyl- 
alkohol befreite  Lösung  wird  nun  mit  wasserfreiem  Aether  aus- 
geschüttelt.   Dieser  nimmt   das   noch   vorhandene  Hopfenbitter 
und  Absinthifn  auf;    in   dem  Verdampfungsrückstand    läfst  sich 
das  letztere    leicht   an  dem  Wermutharoma   sowie    an   der   auf 
Zusatz  von'  conc.  Schwefelsäure  entstehenden  rothgelben,  schnell 
in  Indigoblau  übergehenden  Lösung  erkennen.    Der  zuletzt  mit 
Aether  behandelte  Syrup  ist,    wenn   er   noch    entschieden  bitter 
schmeckt^  auf  Gentipikrin,  Menyanthin  und  Quassifn  zu  prüfen. 
Man  löst  zu   diesem  Ende   in  Wasser,    filtrirt  nöihigenfalls  und 
▼eraetst  einen  Theil   der  Lösung   mit  ammoniakalischer  Silber- 
Idaim^.    Bleibt  beim  Erhitzen  alles  klar,  so  istQuassiin  zugegen, 
entstellt  ein  Silberspiegel,  so  sind  die  beiden  ersteren  vorhanden. 
.  Sinen  andern  Theil  der  Lösung  trocknet  man  in  einer  Porcellan- 
achale  ein  und  versetzt  mit  conc.  Schwefelsäure ;  entsteht  anfangs 
keine y    beim  Erwärmen  aber  eine  carminrothe  Färbung,   so  ist 
Oentipakrin,  entsteht  hingegen  gleich  eine  gelbbraune,  nach  und 
nach  violett  werdende  Farbe,  so  ist  Menyanthin  zugegen.   Aufser- 


(1)  Am*.  Fhann.  (S]  •,  »6;    BaM.  Ztltoolir.  Phann.  1S76,  IM;    Pb 
J.  Tnam.  [B]  »,  1027. 
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dem  hat  man  .noch  aaf  die  Gregenwart  von  Pikrinsiore  Bttck- 
Bicht  zu  nehmen.  Man  erkennt  dieselbe  leicht  durch  Hinrinlegoi 
eines  weifsen  WoUenl&ppchens  in  den  ursprünglichen  alkoho- 
lischen Extract. 

A.  Vogel  (1)  zeigt;  dafs  die  gewöhnliche  Methode,  geiekwe' 
feiten  Hopfen  zu  erkennen;  indem  man  ihn  mit  Zink  und  Sab- 
s&ure  oder  nach  Oriefsmajer  (2)  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt und  den  gebildeten  Schwefelwasserstoflf  nachwetit) 
dadurch  fehlerhaft  wird,  dafs  eine  grofse  Zahl  getrockneter 
PflanzentheilC;  wie  Malvenblätter;  Lindenblätter ,  sowie  mehrere 
Lupulinsorten  bei  der  Behandlung  mit  Zink  und  Sahdnre 
Schwefelwasserstoff  entwickeln.  Bei  der  Anwendung  tob  Kir 
triumamalgam  ist  diefs  in  geringerem  Grade  der  Fall,  so  dab 
das  letztere  den  Vorzug  verdient 

J.  C.  Thresh(3)  verfllhrt  bei  der  Bestimmung  von  AIomh 
im  Brod  in  der  Weise,  dafs  Er  eine  gewogene  Menge  in  einer 
Platinschale  einäschert,  die  Asche  mit  conc  Salzsäure  aussieht 
die  Lösung  mit  Ammoniak  Wli,  den  Niederschlag  in  canstiedk» 
Kali  löst;  einige  Tropfen  Phosphorsäure,  dann  Esaigsänre  in 
Ueberschufs  hinzufügt  und  den  wieder  gebildeten  Niedersdilag 
von  phosphors.  Thonerde  nach  dem  Auswaschen  und  Glühen 
wägt. 

Die  39 Chemical  News^  enthalten  einen  ausffthrlichen  Bericht 
über  die  Sitzungen  der  j^Societj  of  public  analjsta'.  Von  be- 
deutenderen Mittheilungen  sind  zu  erwähnen  :  J.  A.  Wankl7n(4) 
über  den  Nachweis  von  Alaun  «m  Brod'^  D.  Bedwood  (5) 
über  die  Analyse  der  Mileh,  Th.  Stevenson  (6)  über  die Zer 
Setzung  der  Milch  mit  specieller  Berücksichtigung  der  Analyie 
derselben,  wenn  sie  sich  im  Zustande  der  Zersetzung  befindet 
J.  C.  Brown  (7)  über  das  äufserste  Minimum  der  festen  Be- 
standtheile  in  der  Milch.    An  jeden  dieser  Vorträge  knüpfk  nch 


(1)   Dingl.    pol.  J.  91ft,   288;  .  N.  Bep.  Phann.  94,   41.  ^  (t)  lak^ 

reaber.  f.  1878,  977.  —  (8)  Phann.  J.  Trans.  [8]  ft,  886.  ^  (4)  Ckaaa.  Mi 
•1 ,  66.  —  (ö)  Chem.  News  Sl ,  78.  —  (6)  Cham.  Newa  •! ,  IM. 
(7)  Chem.  Newa  Sl,  266. 
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mrätens  eine  lange  Ditcassion.  die  jedoch  ebensowenig  wie  die 

Vorträge    selbet   einen   gedrängten   Änazog   gestatten  ^    nm   so 

weniger,  da  in  ihnen  keine  nenen  Gesichtspunkte  enthalten  sind. 

Namentlich  ist  es  der  letzte,  welcher  eine  lange  Debatte  hervor- 

roft.     Brown    hatte   als    äufserstes  Minimum   des   gesammten 

festen    Bückstandes   einer   nnyerf&lschten    Milch    11  Proc.  und 

nach  Abzug    des  Fettes    8*85    bis  8*94    in  einer  weiteren  Mit- 

theOung  (1)  sogar  8*46  Proc.  angegeben  und  darauf  eine  Tabelle 

zur  Berechnung  des  wahrscheinlichen  Wasserzusatzes  gegründet  (2). 

Dagegen  wendete  sich  J.  A.  Wanklyn  (3),  welcher  betont,  dafs 

80  vereinzelte  Fälle,  aufweiche  Brown  seine  Annahme  gründet, 

anmöglich  mafsgebend  seien  und  dafs  daher  die  bis  dahin  üblichen 

9  Proc.  fester  Bestandtheile  ohne  Fett  auch  künftighin  bei  Milch- 

analjsen  zu  Orunde  gelegt  werden  könne^  (4). 

A.  H.  Allen  (5)  kritisirt  einen  früheren  Aufsatz  von 
Vdicker  über  Mächanalyse  und  weist  verschiedene  unrich- 
tige Angaben ,  z.  B.  dafs  eine  mit  Wasser  versetzte  Milch 
immer  ein  geringeres  spec.  Oew.  als  1*025  besitze^  dafs  eine 
solche  Milch  nur  5  bis  6  Proc.  Rahm  aufweise  u.  s.  f.  in  dem- 
selben nach.  In  gleicher  Weise  sprechen  sich  auch  Th.  Steven- 
son und  J.  A.  Wanklyn  (6)  gegen  die  von  Völcker  be- 
folgte Methode  der  Milchanaljse  aus. 

£.  L.  Oleaver  (7)  hat  die  verschiedenen  Methoden  zur 
Bestinainung  des  FeUs  in  der  Müch  vergleichend  geprüft  und 
ist  dabei  zu  folgenden .  Resultaten  gelangt  1)  Kalter  Aether 
löst  nicht  den  gesammten  Betrag  an  Fett  aus  dem  trockenen 
Milcbrückstand  auf;  2)  kochender  Aether  löst  gleichfalls  nicht 
das  ganze  Fett  auf,  wenn  der  Milchrückstand  in  zusammenhän- 
gender Masse  mit  demselben  behandelt  wird;  8)  der  Bückstand 
mats  fein  gepulvert  sein  und  mindestens  3  bis  4  mal  mit  kochen- 


(1)  Cbem.  News  S9,  2S.  —  (2)  Vgl.  eine  Bemerk,  eines  A.  8.,  Chem. 
•m,  S80.—  (8)  CI1iem.News  Sl,  279  u.  S9,  88.—  (4)  C.  H.  Piesse, 
Ciieai.  News  SS,  49;  E.  Moore,  Chem.  News  S9,  60  u.  80.  —  (6)  Chem. 
Hbw«  mm^  88.  —  (6)  Chem.  News  S9,  49.  —  (7)  Pharm.  J.  Tnms.  [8]  ft, 
708  n.  718. 
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dem  Aether  behandelt  werden;  4)  wfthrend  dee  Verdampieiii 
des  Aethers  mafs  ein  Aufkochen  desselben  möglichst  yennieden 
werden. 

A.  Hilger  (1)  empfiehlt  zur  Prttftmg  der  Müch  denLteto- 
densimeter  von Qu^vennes,  sowie  den  Oremometer  yon  Che- 
y  a  1 1  i  e  r  als  höhst  brauchbare  Instmmente,  die  mit  grofser  Gorreet- 
heit  angefertigt  yon  Apotheker  Müller  in  Bern  bezogen  werden. 

W.  W.  Stoddard  (2)  empfiehlt  zur  Milehuntenudmiij 
einen  yon  Horsley  erfundenen  Lactometer,  welcher  namell^ 
lieh  eine  genauere  Fettbestimmung  ermöglicht 

A.  K 1  in  g  e  r  (3)  bedient  sich  bei  der  Müchprüfung  des  tob 
Qu^yennes  yorgeschhigenen,  auf  Bestimmung  des  spec Gfiv. 
der  ganzen  als  abgerahmten  Milch  beruhenden  Verfahrens,  wie 
diefs  £.  Müller  (4)  in  Bern  den  schweizerischen  Behördta 
empfohlen  hat.  Zugleich  führt  Er  auch  noch  eine  Fettbeetim- 
mung  nach  der  yon  A.  Vogel  (5)  empfohlenen  optischen  Mi)^ 
probe  aus.  Die  Resultate  fallen  zwar  etwas  höher  ans  als  die 
durch  Gewichtsanalyse  ermittelten,  brauchen  aber  bedeutend  ge- 
ringeren Zeitaufwand  und  geben  Anhaltspunkte,  welche  eine  Ver 
falschung  der  Milch  mit  Sicherheit  erkennen  lassen. 

J.  W.  Oatehouse  (6)  gründet  auf  die  Unlöslickkeü  d« 
Stearins.  Kalis  in  alkalischen  Lösungen  eine  Methode,  um  eine 
Verfälschung  der  Butter  mit  anderen  Fetten  zu  erkennen.  Die 
Butter  wird  zunächst  mit  Wasser  ausgekocht  und  mit  ihrem  halbea 
Oewicht  festen  Kalihydrats  bei  hoher  Temperatur  yerseift.  Ut 
die  Butter  rein,  so  ist  die  Masse  schwach  gelb  gefkrbt,  ist  m 
dagegen  yerfälscht,  so  ist  die  Masse  meistens  schwane.  Es  iet, 
nothwendig,  dafs  bei  der  Verseifung  die  Temperatur  ehnfel 
Minuten  über  200o  C.  erhalten  wird,  weil  sonst  das  g6biMeli| 
Stearins.  Salz  nicht  unlöslich  in  der  alkalischen  Lösung  ist 
kocht   nun  die   yerseifte  Masse   successiye  mit  Wasser  aus, 


(1)  Aroh.  Pharm.  (8]  e»  611.  —  (S)  Am.  Chemtst  •,  S4.  —  (S) 
pol.  J.  919,  S42.  -^  (4)  E.  Holder,  Anleitong  bot  PHItaig  der  Ki 
8.  Auflage.  Bern  1871.  ^  (5)  Jahretber.  f.  1868,  714.  —  (6) 
»,  297. 
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die  GeBammtmenge  desselben  200  cbcm  beträgt.  Ein  Theil 
dieser  Lösung  wird  in  ein  Proberöhrchen  gegossen  und  das 
Aussehen  derselben  beobachtet.  Zeigt  sieh  nur  eine  schwache 
Opalescenz^  so  ist  die  Butter  rein,  im  entgegengesetzten  Fall 
dagegen  unrein,  und  zwar  ist  der  Grad  der  Trübung  abhängig 
von  der  Gröfse  der  Verfiüschung. 

A.  H.  Allen  (1)  theilt  eine  ausführliche  Methode  zur  Prü- 
fung der  Butter  mit.  Der  Wassergehalt  derselben  läfst  sich 
nach  Ihm  nur  durch  Trocknen  einer  abgewogenen  Menge  bei 
110^  bis  120^  genau  ermitteln.  Der  Fettgehalt  wird  am  besten 
durch  Ausziehen  der  getrockneten  Butter  mit  Petroleum  bestimmt. 
Dabei  bleiben  Oaseln  und  Salze,  sowie  stärkemehlhaltende  Zu- 
sitze,  wie  Kartoffeln,  Mehl  u.  s.  w.  zurück,  welche  leicht  einzeln 
untersucht  werden  können.  Eine  gute  unverflLlschte  Butter  ent- 
hält im  Mittel  85  Proc.  Fett.  Sinkt  der  Fettgehalt  unter  80  Proc, 
so  kann  die  Butter  als  yerfälscht  betrachtet  werden. 

J.  A.  Wankljn  (2)  bemerkt  dazu,  dafs  die  noch  nicht 
überwundene  Schwierigkeit  bei  der  Butteranaijse  hauptsächlich 
darin  besteht,  das  Butterfett  von  anderen  Fetten  mit  gleichem 
Schmelzpunkt  zu  unterscheiden. 

G.  Bern  heck  (3)  beschreibt  das  Aussehen  einer  ranzigen 
Butter.  Dieselbe  zeigte  beim  Durchschneiden  einen  schönen 
gelben  Kern  und  eine  ca.  1  cm  dicke  äufsere  wie  abgezirkelte 
yreüSke  Binde,  so  dafs  es  schien,  als  sei  der  innere  Kern  durch 
tUese  äuisere  Rinde  betrügerisch  umhüllt  worden.  Die  chemische 
and  physikalische  Prüfung  ergab  jedoch  für  beide  Schichten 
das  gleiche  Resultat.  Ihre  Rancidität  war  der  einzige  Grund 
der  Verwerflichkeit  und  nimmt  Er  als  Erklärung  jener  Schieb ten- 
bildnog  das  Bleichen  gelber  Farbstoffe  in  Gegenwart  von  freien 
Fettsäuren,  Wasser,  Luft  und  Licht  an. 

A*  Commaille  (4)   yerseifk  zur  Trennung  deBChoUiterins 
von  FeHten   die   fragliche  Substanz  mit  caustischem  Natron   und 


(1)   Chem.  News  S9,    77.  —    (2)    Cbem.  New0   S9,    102.  —  (3)    Aroh. 
[S]  9,    681.  —   (4)   Compt.  rend.  Sl ,   S19;    Monit   scientif.  [8]  ft, 

1187. 

63* 


996  Nachweis  der  GaUentlnren  im  Urin. 

zieht  nach   dem  Erkalten   die   Terseifte  Masse  mit  Aether  ans. 
Beim  Verdunsten  desselben  hinterbleibt  das  Cholesterin. 

A.  Hilger  (1)  bedient  sich  um  Nachweis   der  OalUnsSum 
im  Urin  der  von  Hoppe-Seyler  (2)   angegebenen  Methode 
mit   der  Modification,   dals  Er   den  Harn    direct,   ohne   Torh«^ 
gehendes   Eindampfen,    Behandeln    mit  Alkohol  n.  s.  w.,  mit 
basisch-essigs.  Blei  und  Ammon  vollständig  ansf&IIt,  den  Nieder- 
schlag  vorsichtig  trocknet,    wiedefholt   mit  absolatem  Alkoiiol 
auskocht,    die   vereinigten  alkoholischen  Auszüge   mit  koUena 
Natron  versetzt,  zur  Trockne  dampft  und  aufs  Neue  in  erw&rmtem 
Alkohol  aufnimmt.    Diese  alkoholische  Lösung  enthält  nun  £e 
Natriumverbindungen   der  Gallensäuren,    die    sich    direct  doick 
die  Pettenkofer'sche    Beaction    nachweisen   lassen,   saver 
lässiger  aber  durch  Zusatz  von  Aether  krystallinisch  aosgeschiedca 
werden,   in   welcher  Form  sie   zu   weiteren  Proben   vortreffiek 
geeignet  sind.     Zum  Nachweis    der   Oallenfarbstofe  wird  dar 
Harn   gelinde  erwärmt  und   mit  Barytwasser  bis  zur   schwach 
alkalischen  Reaction  versetzt,  der  entstehende  Niederschlag  ab- 
filtrirt  und  ausgewaschen.     Besprengt   man  eine  kleine  Proke 
.des  Niederschlags  mit  salpetrige  Säure   haltender  Salpetereisre, 
so  entstehen  die  bekannten  Farbennüancen  der  Omelin'sdMa 
Reaction,  grün,   violett,  blau.    Noch  sicherer  erkennt  man  die 
Gegenwart   der  Gallenpigmente,    wenn    man  den  Nied^rteUif 
mit  Sodalösung   erhitzt,    wobei    die  Farbstoffe  mit  grüner  oder 
braungrüner  Farbe  in  Lösung  gehen.    Diese  Lösung  kann  <firect 
•oder  nach  dem  Eindampfen  zur  Anstellung  der  Gmelin'adMi 
Reaction  benutzt  werden.    Er   macht  ferner  aof  die  nnrichtige 
Angabe  mancher  Lehrbücher   aufmerksam,    dals  Bilirerdin  vnd 
Biliprasin  die  Gmelin'sche  Reaction  nicht  zeigen,    da  üjoa^ 
Uche   bis  jetzt   beobachtete  Gallenpigmente  auf  ZnaittB  von  tet 
petriger    Salpetersäure    die    charakteristischen   Farbennüanoea 
geben. 


(1)  Aroh.  Pharm.  [8]  B,   886;    N.  Rep.  Pharm.   94,   698.  —    (S)  Jih- 

resber.  f.  1868,  717. 
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D.  Fr  ei  r  6  (1)  bestimmt  den  freien  Sauerstoff  im  Harn 
durch  Titration  mit  Pyrogallussänre.  Er  stellt  sich  zu  diesem 
Ende  znnftcbst  eine  Lösung  von  0002  g  Pyrogallussäure  in  Am- 
moniak, welche  nach  den  Versuchen  von  Döbereiner  0*52  cbcm 
Sauerstoff  aufnehmen,  dar  und  versetzt  die  mit  Sauerstoff  vollständig 
gesättigte  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  1*4  g  Zinnchlorttr 
in  100  cbcm  Salzsäure  von  mittlerer  Concentration  bis  zur  voll- 
Btlindigen  Entfärbung.  Die  verbrauchte  Anzahl  von  Cubikcenti- 
metem  entspricht  dann  der  oben  angegebenen  Menge  von  Sauer- 
stoff. Hierauf  nimmt  Er  50  cbcm  Harn,  fügt  zu  denselben 
0002  g  Pyrogallussäure  in  völlig  luftfreiem  Wasser  gelöst,  be- 
deckt die  Flüssigkeit  mit  einer  Schichte  Terpentinöl  und  bringt 
nun  das  Ammoniak  im  Ueberschufs  hinzu.  Die  anfangs  farblose 
Flüssigkeit  färbt  sich  in  Folge  der  Absorption  des  Sauerstoffs 
bräunlich.  Der  aufgenommene  Sauerstoff  kann  dann  durch  Ti- 
tration mit  der  Zinnchlorürlösung  bestimmt  werden. 

F.  Plehn  (2)  hat  die  Hüfner'sche  (3)  Bestimmung  des 
Harnstoffs   im  Harn   mit  unterbromigs.   Natron   in   der  Weise 
vereinfacht,  dafs  Er  von   der  genau  nach  der  Knop' sehen  (4) 
Vorschrift  angefertigten  Lauge   so   lange   aus  einer  Bürette  zu 
der  Hamstofflösung  hinzufliefsen  läfst,   als  noch  eine  Entwick- 
lung von  Gasblasen  wahrnehmbar  ist,  was  sich  aufserordentlich 
sebarf  erkennen   läfst,   besonders   wenn  man  durch  Zusatz  von 
etwas   reiner  Natronlauge  und  tüchtiges  Schütteln  den  absorbir- 
ten,  reap.  mechanisch  zurückgehaltenen  Stickstoff  vertreibt.    Auf 
dieae  Weise  werden  von  einer  Lauge,  welche  5  cbcm  Brom  in 
60  cb<^m  Natronlauge  von  40  Proc.  enthält,  4*1  cbcm  für  0*1  g 
Harnstoff  verbraucht.    Durch  entsprechenden  Wasserzusatz  läfst 
sich   der  Titer  auf  5  resp.  10  cbcm  ftür  0*1  g  Harnstoff  stellen. 
Die  Concentration  der  Natronlauge,    sofern  sie  nur  zur  Bildung 
Ton  unterbromigs.  Salz  genügt,  ist  gleichgültig,  dagegen  findet  Er, 
dafii  entgegen  der  Hüfner'schen  Angabe  die  Güte  der  Lauge 


(1)    Compt  rend.  91,   229.  —   (2)  Deutsch,  oh.  Oes.  Ber.  1876,  582. 
(t)  Jahreaber.  f.  1871,  867.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  681. 
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schon  nach  den  ersten  24  Standen  abnimmt.  Man  thnt  daher 
am  besten^  stets  mit  frischer  Lauge  zu  arbeiten,  die  man  mittdit 
einer  passend  construirten  Bürette  nnbeläatigt  von  Bromdämpfeo 
unmittelbar  vor  jedem  Versuche  anfertigt,  wobei  die  Tempera- 
tur von  untergeordnetem  Einäufs  zu  sein  scheint  Einen  TJebel- 
stand  dieser  Methode,  der  in  der  ungleichartigen  Beschaffenbeit 
des  käuflichen  Broms  liegt,  vermeidet  man  am  besten  dadurch) 
wenn  man  das  Zersetzungsvermögen  des  unterbromigs.  NatroDt^ 
so  oft  man  neu  bezogenes  Brom  anwendet,  zuerst  durch  einige 
Versuche  mit  bekannten  Harnstoffm engen  feststellt 

L.  Brühl  (1)  hat  gleichfalls  (2)  das  unterbromigs.  Natnm 
zu  einer  azotometrischen  Bestimmung  des  Ham8toff$  angewandt 
Er  empfiehlt  dazu  einen  von  Graham  St  cell  (3)  construirten 
Apparat ,   der   im  Wesentlichen   aus  einer  kleinen  Flasche  ak 
Entwicklungsgefafs  und  einer  umgekehrt  aufgestellten  Bürette 
und  Glashahn  besteht,  welche  mittelst  eines  Kautschukschlaucha^iDii 
einander  verbunden  sind.    Die  Bürette  wird  mit  Wasser  gefUk 
und  taucht  in   ein  mit  Wasser  von  der  Zimmertemperatur  halb 
angefülltes  Geföfs.    Die  Entwicklungsflasche,  in  welche  an  klei- 
nes  Beagensgläschen   zur    Aufnahme   des  Urins   eing^ttet  isk, 
steht  gleichfalls  in  einem  Eühlgefafs.   Man  bringt  nun  3  bis  6  eben 
des  zu  untersuchenden  Harns  in  d&a  kleine  Keagensgläschen  ood 
mittelst   eines    Trichters    ca.   30   cbcm    der  Bromlauge  in  dai 
Entwicklungsgefafs,   verschliefst  mit   einem  EautBchukpfropfeo, 
durch  welchen  die  Entwicklungsröhre  geht  und  verbindet,  nadh 
dem  man  das  Gefäfs  in  den  mit  kaltem  Wasser  gefüllten  KüU- 
behälter  so  tief  eingesetzt  hat ,   dafs  der  Kautschukpfropf  oock 
unter  Wasser  steht,  nach  einigen  Minuten  den  EautachukscUandi 
mit  der  Bürette  und  öffnet  deren  Hahn.    Man  bringt  nan  ixoA 
vorsichtiges  Neigen  der  Entwicklungsflasche  nach  und  nach  dea 
Harn  mit  der  Bromlauge  zusammen  und  liest,  wenn  keine  Qmr 
entwicklung   mehr  erfolgt    und  durch   Heben  oder  Senken  der 


(1)  N.  Rep.  Pharm.  «4,  621.—  (2)  Jahresber.  f.  1874,  1062.  -  (3)  Kdnk 
med.  Journ.  1874,  146. 
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Bürette  ein  gleiches  Niveau  innerhalb  und  aufserhalb  derselben 
hergestellt  worden  ist,  das  Volumen  des  Stickstoffs  ab. 

B.  Apjohn  (1)  hat  einen  sehr  einfachen  Apparat  zur  Be- 
stimtnung  des  Hamatoffa  mittelst  unterbromigs.  Natrons  ange- 
geben. Derselbe  besteht  aus  einem  Entwicklungsgefiirs;  welches 
mittelst  eines  Kautschnkschlauchs ,  mit  einer  oben  und  unten 
offenen 9  theilweise  in  cbcm  getheilten  Bohre,  die  in  einen  mit 
Wasser  gefüllten  Cylinder  taucht,  in  Verbindung  steht 

H.  O.  Piffard  (2)  hat  die  Methode  der  Harnstofbestim' 
mmng  nach  Boymond  (3),  allerdings  auf  Kosten  der  Genauig- 
keit, dadurch  vereinfacht,  dafs  Er  die  Zersetzung  in  einem  we- 
niger zerbrechlichen  Apparat  vornimmt  Das  zur  Zersetzung 
dienende  Beagens  bereitet  Er  durch  Auflösen  von  1  cbcm  Queck- 
silber in  20  cbcm  reiner  Salpetersäure  von  1*4  spec.  Oew.  und 
ZiuetBen  von  20  cbcm  Wasser,  wenn  die  Lösung  des  Queck- 
silbers beendet  ist 

C.  A.  Pekelharing  (4)  hat  über   die  Bestimmung   des 
HamBtoffg   im  Blut   und   den   Geweben   ausführliche   Versuche 
mitgetheilt  und   dabei  namentlich  die  Methode  der  Bestimmung 
ala  Salpeters.  Harnstoff  und  die  Bunsen'sche  (5)  Methode,  Zer- 
setzung  des  Harnstoffs  durch  eine  Mischung  von  Chlorbarjum 
und    Ammoniak,   einer    eingehenden   Experimentalkritik  unter- 
worfen.    Bezüglich  der   ersteren  Methode  gelangt  Er  zu  dem 
Schlafs,  dafs  dieselbe  zu  genaueren  Bestimmungen  nicht  zu  ge- 
brauchen sei,  einestheils  weil  eine  gleichzeitige  Abscheidung  von 
Amaaonium-  und  Natriumsalzen  kaum  zu  vermeiden,  anderntheils 
weil  der  Salpeters.  Harnstoff  durchaus  nicht  unlöslich  in  Salpeter- 
säure  sei,    und    daher,   wenn   keine   Compensation   der  beiden 
Fehlerquellen   eintritt,   die  Besultate  leicht  viel  zu  niedrig  aus- 
fisllen.    Was   die  Bunsen'sche  Methode  anbelangt,  so  hat  Er 
auch  hier  auf  einige  Fehlerquellen  auftnerksam  gemacht,  welche 
jedoch  leichter  zu  vermeiden   sind.    Abgesehen  davon,  dafs  in 


(1)  Cfaem.  Newf  01,  86.  —  (8)  Am.  Chemist  ft,  299.  —  (8)  Jahretber. 
f.  1878 ,  979.  —  (4)  Aroh.  nderlsnd.  lO,  66.  —  (ö)  Jahresbar.  f.  1847  und 
1848,   989. 
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den  FIttBsigkeiteD ,  in  welchen  man  den  Gehalt  an  Harnstoff 
bestimmen  will,  auch  noch  andere  Stoffe  enthalten  sein  können, 
welche  durch  die  alkalische  Flüssigkeit  unter  Abscheidung  von 
Kohlensäure  zersetzt  werden,  liegen  die  Fehlerquellen  darin, 
dafs  die  zugeschmolzenen  Glasröhren  unter  Bildung  von  Barynm- 
silicat  angegriffen  werden,  welches  durch  Salzsäure  zersetst,  ab 
Baryumcarbonat  resp.  Harnstoff  in  Rechnung  gebracht  wird, 
sowie  dafs  der  kohlens.  Baryt  namentlich  in  einer  CfalorBnuno* 
nium  haltenden  Lösung  nicht  absolut  unlöslich  ist.  Um  diese 
Uebelstände  zu  vermeiden ,  nimmt  Er  die  Zersetzung  in  einer 
Flalinröhre  vor^  welche  in  die  Glasröhre  eingeschmolzen  und  in 
verticaler  Stellung  in  einem  Oelbad  erhitzt  wird;  ferner  wendet 
Er  keine  ammoniakalische,  sondern  eine  Chlorbaryumlösung  an, 
welche  durch  verdünnte  Kalilauge  alkalisch  gemacht  wnrde. 
Die  Löslichkeit  des  Baryumcarbonat«  in  Chlorammonium,  welche 
auf  chemische  Umsetzung  zurückzuführen  ist,  läfst  sich  nach  Um 
dadurch  eliminireu;  dafs  man  nach  vollendeter  Zersetzung  nidit 
blofs  den  Inhalt  der  Flatinröhre,  sondern  auch  der  Olaaröbre 
zusammengiefst  und  noch  einen  Ueberschufs  von  Ghlorbarfofli 
hinzubringt.  Mit  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmafsregeln  erhdt 
man  jedoch  Resultate,  welche  grofses  Vertrauen  verdienen. 

E.  ileichardt(l)  macht  darauf  aufinerksam,  dafs  bei  der 
Nachweisung  von  Blut  in  gerichtlichen  Fällen  als  einzige  mit 
Sicherheit  blutbeweisende  ßeaction  die  Bildung  der  durch  Essig- 
säure zu  gewinnenden  Blutkrystalle  übrig  bleibt,  alle  übiigra 
Mittel,  abgesehen  von  der  Beobachtung  der  Blutkörperchen,  was 
zur  Bestätigung  brauchbar  sind.  Namentlich  zeigt  Er,  wie  fie 
durch  Kochen  der  Indigblauschwefelsäure  erhaltene  Purparin- 
schwefelsaure  sich  spectralanaly tisch  genau  so  veiiüüt,  wie  al* 
kaiisches  Blut. 

A.  Hilger  (2)  hat  die  verschiedenen,  zum  Nachweis  des 
Albumins  im   Urin  gebräuchlichen   Methoden   vergleidiend  ge* 


(1)  Arch.  Pharm.  [B]  9,  637.  ~    (2)  Azcfa.  Pharm.  [9]  «,  88$;    K  Bi^ 
Phann.  94,  701. 
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prüft  und  gefimden^  dafs  die  B  ö  d  e  ck  e  r'scbe  Reaction  (1)^  Ffill- 
barkeit  dea  Albanuns  in  essigsanrer  Lösung  durch  Ferrocyan- 
kaliom,  am  meieten  den  Vorzug  verdient,  dafs  jedoch  auch  die 
Probe  mit  Salpeters&ure  und  die  Congulationsprobe  mittelst  Bssig- 
sänre  im  Auge  zu  behalten  sei. 

Nach  A.  HejnsiuB  (2)  ist  zwar  die  Fällung  des  Eiweifses 
durch  Essigsäure   und  Kochsalzlösung  zum    qualitativen  Nach- 
weis des  Eiweifses  die  beste  und  sicherste  Methode,  kann  aber 
nicht  zur  quantitativen  Bestimmung  verwendet  werden,  weil  beim 
längeren  Auswaschen  des  gefHIlten  Albumins  ein  Verlust  eintritt. 
'Auch  die  Methode  von  Berzelius,   Eindampfen  der  eiweifs- 
haltenden  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas   Essigsäure  bis  zur 
Trockne   und   Erschöpfen   des   Rückstandes    mit    Alkohol   und 
Wasser,  liefert  zu  niedrige  Zahlen.     Besser  ist  noch  die  Fällung 
des  Albumins  durch  Alkohol,  wie  Liborius  vorschlägt,   aber 
anch    sie   bietet  in   manchen  Fällen    das  Unbequeme,    dafs  zu 
gleicher  Zeit  Salze  mit  niedergeschlagen  werden,  welche  durch 
eine   Aschenbestimmung   ermittelt  werden   müssen.    Er  befolgt 
daher  bei  der  Bestimmung  des  Eiweifses  einen  verschiedenen  Weg, 
welcher  darin   besteht,    dafs  Er  durch  Dialyse  mit  destillirtem 
Wasser  Salze  und  andere  Krystalloi'de  trennt,  und  nun  von  der 
dialysirten   Flüssigkeil  einen  aliquoten  Theil  nimmt  und  darin 
den    festen  Bückstand  bestimmt  und  noch,   wie  aus  zahlreichen 
Versuchen  hervorgeht,  etwa  2  Proc.  Asche  in  Abzug  bringt. 

A.  Adamkiewicz  (3)  theilt  eine  neue  Reaction  auf  ^2- 
bumiifuUe  und  Peptone  mit.  Jedes  Albuminat  nimmt,  wenn  es 
in  einem  Ueberschufs  von  Eisessig  gelöst  worden  ist,  beim  Hin- 
snfügen  von  conc.  Schwefelsäure  sehr  schöne  violette  Farbe 
und  schwache  Fluorescenz  an  und  zeigt  bei  geeigneter  Concen- 
tration  im  Spectrum  eine  Absorption,  die  wie  diejenige  des 
Harnfarbstoffs  (ITrobilin)  und  des  rothen  Oxydationsproducts 
des   Oallenpigptnents  (Choletelin),  zwischen  den  Frauen hofer'- 


(1>  Jahresber.  f;  iad9,  708.  —  (2)  Ajrch.  ntoUnd.  !•,  47.  —  (8)  Deutsch. 
^^  Glea.  B«r.  1876,  161. 
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sehen  Linien  B  and  F  liegt«  Den  Albuminaten  nicht  sogekfirige 
Körper  zeigen  diese  Beaotion  nicht.  Es  ist  daher  von  Interesse^ 
dafs  sich  die  Peptone  an  die  Albuminate  in  ihrem  VerhaUeD 
anschliefsen^  woraus  hervorgeht,  dafs  alle  Peptone  den  cfaenMch 
unveränderten  Albuminaten  näher  stehen,  als  die  Producte  im 
Eiweifsaerfalls,  wie  Leucin,  Tyrosin  n.  s.  w.  Von  allen  übrigeD 
Körpern  sind  es  die  nngeformten  Fermente,  wie  Ptjralio,  Pia- 
creatin  altein,  weiche  sich  an  der  Essig-Schwefelsanrereadüm 
betheiiigen. 


Apparate. 

G.  V.  Liebig  (1)  hat  einen  neuen  Apparat  für  OoAt 
Stimmungen  durch  Absorption  angegeben,  welcher  sich  im  Priii- 
cip  von  den  bisher  gebräuchlichen  dadurch  unterscheidet,  dtfi 
nicht  die  Volumenveränderungen,  sondern  die  Druckverindenm* 
gen  bei  gleichbleibendem  Volumen  gemessen  werden. 

R.  M  u  e  n  c  k  e  (2)  beschreibt  mehrere  Arten  von  Oasbekä- 
lern  (Gasometer)  flir  chemische  Laboratorien; 

J.  Aren  (3)  den  Orsat'schen  Apparat  zur  schnellen  ^i* 
Stimmung  der  Bauchgase  und  die  damit  ausgeführten  AnalTsen, 

G.  W.  Wigner  (4)  zwei  neue  Formen  von  Ji^^rm  wm 
Bammeln  der  Luft  behufs  ihrer  Analyse. 

Fr.  Kroupa  und  O.  Kohlrausch  (5)  beschretben  ein« 
neue  Bürette  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  Satarationt- 
gasen. 

S.  Kern  (6)  und  P.  Casamajor  (7)  Sckwefdwusentof 
apparate. 

V.  Volhard  (8)  beschreibt  einen  modificirten  Apparat  tß 


(1)  Ann.  Chem.  199,  146.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  910,  40.  —  (I)  l»^ 
pol.  J.  919,  820.  —  (4)  Chem.  Newi  81,  1S2.  —  (6)  DingL  poL  J.  Itt, 
446.  —  (6)  Chem.  Hwi  Sl,  193.  —  (7)  Am.  Chmift  •,  809.  —  (S)  A»* 
Chem.  19«,  288. 


Ai^wale.  1003 

Absorption  des  Ammoniaks  bei  der  Will- Varrentrapp'- 
sdien  Stickstoff bestimmuDg  und  ein  verbessertes  U-förmiges 
Chlarcalciumrohr  (1); 

£.  Ho  ff  mann  (2)  ein  verbessertes  Bun  sen'sches  £at^- 
wckvkvenHL 

6ill  (3)  bat  eine  Luftpumpe  constniirt^  welche  den  schäd- 
iicfaen  Baum  vollkommen  vermeidet. 

P.  Gas  amajor  (4)  hat  einige  Verbesserungen  an  Seiner  (5) 
Waswrluftpwnpe  angebracht.  Er  theilt  eine  ausführliche  Be- 
schreibung derselben^  sowie  einiger  eigenthümlich  construirter 
Tricktar  mit. 

£.  Linnemann  (6)  beschreibt  eine  einfach  construirtO;  auf 
dem  Jagn' sehen  (7)  Princip  beruhende  Wasserluftpumpe. 

Arzberger  und  Zulkowskj  (8)  geben  die  Beschreibung 
und  Theorie  einer  neuen  Wasserluftpumpe. 

O.  Bach  (9)  beschreibt  mehrere  Laboratoriumsapparate  : 
ein  WassergAläsef  das  im  Wesentlichen  aus  der  Jag  n'schen  (10) 
Wasserlnftpumpe  besteht ;  eine  Spritzflasche  mit  constantem  Strahl 
und  einen  einfach  construirten  Oashahn» 

0.  Knublauch  (11)  hat  ein  einfaches  Wassergebläse  con- 
struirt 

Th.  M.  Stevens  (12)  empfiehlt  wie  bei  den  Inhalations- 
apparaten die  Anwendung  eines  Dampfstrahls,  um  zum  Zwecke 
einer  rascheren  Filtration  einen  lufkverdünnten  Raum  hervor* 
zubringen;  zugleich  beschreibt  Er  einen  automatisch  wirkenden 
Auswasehapparat, 

W.  Hempel  (13)  bedient  sich  behufs  einer  rascheren  Fil- 
traiian  Trichter^  in  welche  ein  System  von  feineoi  in  die  Spitze 
des  Trichters  hinablaufenden  Linien  geätzt  ist. 


(1)  Ann.  Cbem.  19e,  889.  —  (2)  Aroh.  Pharm.  [8]  •,  626,  Anm.  ^ 
(S)  DingL  pol.  J.  Sie,  610.  —  (4)  Chem.  Newi  89,  88,  46,  188;  Am. 
Chemifft  *,  488  nnd  e,  182.  —  (6)  J«hrasber.  f.  1874,  1060.  —  (6)  Ann. 
Ckea.  199,  896.  —  <7)  JAhretbw.  f.  1878,  986.  —  (8)  Ana.  Clmi.  190» 
827.  —  (9)  J.  pr.  Cbem.  [t]  11,  479;  Dfaigl.  pol.  J.  919,  604.  ^ 
(10)  Jahreibor.  f.  1878,  986.  —  (11)  ZeitMhr.  anal.  Chem.  1876,  168.  — 
(12)  Am.  Chemitt  0»  102.  —  (18)  3teitaohr.  anal.  €%em.  1876,  808. 
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G.  Missaghi  (1)  beschreibt  die  Anordnung  eines  FHkrt 
zur  Trennung  krystalliniscber  Substanzen  aus  Extnusten  n.  s.  w. 

C.  Fahlberg(2)  beschreibt  einen  patentirten  Fährirapf- 
rat  ftir  Zuckersaft;  welcher  im  Wesentlichen  aus  einem  äjstem 
von  Trichtern  besteht^  die  das  Filtrat  sämmtlich  in  dsasribe 
Aufnahmegefäfs  ergiefsen  und  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbin- 
dung stehen. 

F leitmann  (3)  macht  auf  die  beim  FUirtren  wichtige 
Thatsache  aufmerksam^  dafs  die  Schnelligkeit  des  Filtrirens  mit 
der  Dicke  des  Filters  zunimmt,  dafs  somit  doppelte  und  drei- 
fache Filter  rascher  filtriren;  als  ein  einfaches. 

F.  S  t  o  1  b  a  (4)  beschreibt  ein  neues  Papierßüer. 

H.  C  och  ran e  (5)  empfiehlt  beim  Filtriren  unter  Druck 
an  der  Stelle  von  Platincontis  Filter  von  Pergamentpapier, 
welche  an  der  Spitze  mit  einer  feinen  Nadel  durchbohrt  aind, 
anzuwenden. 

H.  Schwarz  (6)  beschreibt  eine  neue  Art  von  Fätrirgt 
stellen,  welche  sich  durch  ihre  Sauberkeit  und  Stabilität  aus- 
zeichnen. 

« 

H.  0.  Bolton  (7)  beschreibt  einen  einfachen  Apparat  nr 
heiisen  FtUratian. 

A.  G  a  w  al  o  V  8  k  i  (8)  beschreibt  eine  Bpritvflaecke  fllr  heibeB 
Wasser  und  einen  Heber  zum  continuirlichen  Anssüfsen  too 
Niederschlägen. 

W.  H.  Seaman  (9)  beschreibt  einen  automatisch  wirken- 
den Auswaschapparat,  ^yPütrirwage^^. 

S.  W.  Johnson  (10)  beschreibt  einen  Apparat  twr  ¥^ 
extraction,  der  die  ununterbrochene  Einwirkung  der  flfichtigen 
Lösungsmittel  gestattet. 


(1)  Gau.  diim.  Hai.  1875,  416.  —  (S)  New^Tork,  Apifl  ISTfi.  - 
(S)  ZeHaohr.  anal.  Cham.  1876,  77.  —  (4)  Diiigl.  pol.  J.  •!•,  445.  - 
(5)  Cbem.  Nawa  SS,  8.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  Sl»,  60.  —  (7)  An.  GImb» 
S ,  897 ;  Pharm.  J.  Traaa.  [8]  •,  248.  —  (8)  Zaitaohr.  anaL  Chm.  iM 
170.  •>-  (9)  Am.  Chemlst  S,   168.  —  (10)  Am.  Chemiat  S,  106. 
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A.  G-awalovBki  (1)  bedient  sich  sBmn  Lösen  kohlensaurer 
Sake  in  Säuren  einer  aufrecht  stehenden,  oben  am  Hah  abge- 
sprengten Betorte. 

E.  Geyer  (2)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Verhütung 
des  zu  weiten  Smdampfens  von  Flüssigkeiten. 

A.  Pinchon  (3)  beschreibt  eine  neue  BUreite,  welche  ein 
sehr  genaues  tropfenweises  Ausfliefsen  gestattet ,  und  welche 
nach  einer  Bemerkung  von  Dumas  (4)  zn  Versuchen  über  die 
Einwirkung  der  Hitze  auf  flüchtige  Flüssigkeiten  besonders  ge- 
eignet sein  soll. 

0.  A.  König  (5)  und  F.  Fischer  (6)  beschreiben  ver- 
besserte Ventäbüretten  von  einfacher  Construction ; 

J.  V  o  1  h  a  r  d  (7)  einen  verbesserten  E  r  d  m  a  n  n '  sehen 
Schwimmer. 

A.  Sauer  (8)  hat  eine  bequeme  Vorrichtung  zum  Nach- 
füllen ozydabler  Titerflüs^igkeiten  angegeben. 

H.  Morton  (9)  hat  einen  Bunsen' sehen  Brenner  con- 
struirt,  dessen  Flamme  nicht  zurückschlägt. 

Lecoq  de  Boisbaudran  (10)  beschreibt  das  Modell  eines 
neuen  Ocubrennere  und  empfiehlt  zur  Hervorbriuguog  niederer 
Temperaturen  eine  kleine  Ca  rr^' sehe  Eismaschine. 

Cb.  Griff  in  (11)  beschreibt  einen  neuen  Oasschmelzofen 
und  einen  Oasmufelofen. 

A.  Oawalovski(12)  hat  einen  Kohlenofen  zur  Elementar- 
analyse  mit  constantem  Wasserluftgebläse  construirt. 

J.  Landauer  (13)  beschreibt  eine  einfach  anzubringende 
Standvorrichtung  fllrs  Löthrohr  und  ein  Löthrohrgebläse  der 
ein&chsten  Art. 


(])  Zeitsohr.  sdaI.  Chem.  1876,  171.  —  (2)  Zeitrohr.  maX,  Cbem.  1876, 
ISe.  —  (B)  Compt.  rend.  90^  678.  —  (4)  EbendM.,  676.  —  (6)  Dingl  pol. 
J.  81V,  184.  —  (6)  Disgl.  pol.  J.  SIS,  248.  —  (7)  Ann.  Chem.  IV«, 
240.  -~  (8)  Zeitsohr.  uukl.  Chem.  1876,  811.  —  (9)  Am.  Chemitt  •,  164; 
Chem.  News  S9,  261;  Phami.  J.  Tnms.  [8]  •,  608;  Pogg.  Ann.  !&•,  664. 
—  (10)  Ball.  toc.  ohim.  [2]  9S,  841.  ~  (11)  Chem.  Soo.  J.  [2]  18,  677.  — 
(12)  ZeHicfar.  maX.  Chem.  1876,  809.  -^  (18)  DealMh.  oh.  Ges.  Ber.  1876, 
877  XU  1478. 
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P.  Casamajor  (1)  beschreibt  ein  zusammenlegbares Zöd- 
rohry  KohUnhaher  und  andere  Löihrohrut&nsäien. 

D.  Mendelejeff  (2)  beschreibt  eine  neue  Wage  aosAli- 
minium   oder  Aluminiumbronse  Ton  sehr  kleinen  DimensioneD; 

F.  Frerichs  (8)  eine  solche  mit  Balken  aas  Aluminiom. 

Arzberger  (4)  hat  zum  Zweck  einer  rascheren  Wfigting 
für   feine   analytische  Wagen   eine  Luftdämpfuvg '  9sigfhnAl 

A.  Sauer  (5)  beschreibt  ein  neues  VdumenoaMter  oocl  eii 
Astbeatfilier, 


(1)  Am.  Ckemiit  S,  206.  ~  (S)  Dingl.  pol.  J.  910,  116;  Cmftml 
90,  878.  —  (8)  Ann.  Cbem.  199,  866.  —  (4)  Ann.  Chem.  19i,  181- 
(6)  ZeJtoohr.  anal.  CbeoL  1876,  811  u.  812. 
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Metalle,  Iiegimngen ,  Silber. 

Nach  einer  Mittheilung  (1)  von  A.  Jayorsky  und  E.  Pri- 
woznilL  wurde  von  v.  Schrötter  in  der  Wiener  Münze  das 
alte  Verfahren  bei  der  Oewinnung  von  Silber  aus  eisernen  Tiegeln, 
die  £um  Schmelzen  von  Silberlegirungen  benutzt  waren,  bei  dem 
die  Tiegel  in  Lösungen  von  Kupfervitriol  gelegt  werden^  aus 
denen  sich  unter  Auflösung  des  Eisens  Cementkupfer  nieder- 
schlug, welches  das  Silber  aufnahm,  durch  folgendes  ersetzt 
Die  eisernen  Tiegel,  welche  namentlich  in  Sprüngen  am  Boden 
das  Silber  enthalten  und  deren  Silbergehalt  durchschnittlich 
0639  Proc.  beträgt,  werden  direct  in  Schwefelsäure  von  1*09 
spec.  Gew.  (20^  B.)  gelöst.  Die  Tiegel  kommen  dabei  in  zer- 
trümmertem Zustande  auf  Lattenroste  in  Behältern  zu  liegen^ 
welche  4  bis  5  m  lang,  2  m  breit  und  05  m  tief  sind.  Die 
Behälter  müssen,*  während  die  Säure  wirkt,  geschlossen  werden, 
um  das  höchst  unangenehm  riechende  Gas  nicht  in  der  Nach- 
barschaft sich  verbreiten  zu  lassen.  Nach  10  bis  14  Tagen  ist 
die  Säure  gesättigt.  Die  Lösung  liefert  nach  der  Concentration 
auf  66<>  B.  Eisenvitriol  in  Erystallen.    Der  Schlamm  (20  Proc. 


(1)  DingL  poL  J.  »l«,  214. 
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des  Tiegelgewichtes),  welcher  aus  Silber,  Eohle^  Kieselsaure  a  a. 
besteht,  wird  erst  mechanisch  durch  Aussuchen,  Absieben  saf 
Silber  verarbeitet,  nachher  der  Amalgamation  unterworfen.  Die 
Amalgamirrttckstäiide ,  welche  noch  1*4  Proc.  Silber  enthalten, 
kommen  in  Silberhütten  zur  Verarbeitung. 

A.  Eilers  (1)  beschreibt  Einrichtungen,  die  auf  ammka- 
nüchen  BleihiUten  zum  Auffangen  des  Flugstaubes  ^  so  wie  nr 
Gondensation  des  Rauches  benutzt  werden.  Ohne  Zeichnung  ist 
die  Beschreibung  nicht  wieder  zu  geben. 

James  P.  Carson  (2)  lieferte  eine  Beschreibung  der 
Hütten  von  Utah  und  Nevada,  Es  werden  dort  eisen-  und  Bilbe^ 
haltige  Bleicarbonate  verschmolzen. 

Bozau  (3)  giebt  folgende  Methode  an  für  das  Raffiwm 
des  silberhaltigen  Werkbleies.  Das  Blei  wird  in  einem  Kenel 
geschmolzen,  abgeschäumt  und  sodann  in  einen  zweiten  Kessel 
abgestochen,  durch  dessen  Boden  Dampf  in  feiner  Vertheilnng 
eingeleitet  werden  kann.  Der  Dampf  wird  mit  einem  Druck 
von  3  Atm.  eingeblasen.  Zur  Einleitung  der  ErjstallbildoQg 
wird  die  Oberfläche  des  Bades  mit  Wasser  bespritzt  Die  ent- 
stehenden Oxjde  werden  abgeschäumt,  der  durch  das  Metsli 
gedrungene  Dampf  wird  durch  Condensationskammem  verdichtet, 
in  denen  auch  mitgerissene  Oxyde  sich  ansammeln.  Natürlich 
ist  der  Kessel  bedeckt,  von  Zeit  zu  Zeit  mufs  ein  Arbeiter  dt» 
an  den  Deckel  geworfene  Blei  loslösen.  Sobald  zwei  Drittel  def 
Bleies  auskrjstallisirt  sind,  läfst  man  den  noch  flüssigen  silberreiches 
Best  durch  angewärmte  Röhren  in  Formen  ausfliefsen^  in  denen  es 
zu  Blöcken  von  je  50  Centner  geformt  wird.  Auf  die  KrjstaQ* 
masse  kommt  aus  dem  ersten  Kessel  eine  neue  Menge  des  Werk- 
bleies, die  Operation  verläuft  wie  vorhin.  ^Die  BleikiTstalle 
werden  schliel'slich  im  Kessel  selbst  geschmolzen  und  in  Barren 
gegossen  dem  Handel  übergeben. 


(1)  Eogmeering  and  Mining  J.  Juni  1876,  468  in  Dingl.  poL  J.  tlti 
223.  —  (2)  Am.  Chemist  S,  276.  —  (8)  Aas  »La  Metalluigio«  durch  Iros 
1874,  S.  861  in  Dingl.  pol.  J.  910»  171. 
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W.  Hampe  (1)  lieferte^  Beiträge  eur  Metallurgie  des 
Rftpfere,  Die  AnaljBe  von  Werkkupfer  macht  besondere  Me- 
thoden n(Hhig,  da  die  fremden  Körper  selten  mehr  als  0*4  bis 
Ot  Proc.  betragen.  Hampe  benutzt  dabei  die  früher  von  Ihm 
▼orgeschlagenen  Methoden  (2).  Die  meisten  Metalle,  welche 
neben  Kupfer  im  Werkkupfer  vorhanden  sind,  kommen  mit 
Ausnahme  von  Silber,  Kobalt  und  Nickel  nicht  metallisch  vor, 
sondern  in  Form  von  Sauerstoffverbindungen.  Wismuth-  oder 
Bleiarseniat,  Antimoniat  u.  s.  w.  lösen  sich,  wie  Kupferoxydul, 
leicht  in  metallischem  Kupfer  auf.  Nur  der  Sauerstoff,  welcher 
Didit  in  solchen  Salzen  enthalten  ist,  kann  als  in  Kupferozjdul 
enthalten  betrachtet  werden.  In  den  hammergaren  Kupfern  von 
Oker  war  z.  B.  nur  Vs  des  Sauerstoffs  in  Form  von  ^upfer- 
ozydul  vorhanden.  Kupferorydul  kommt  überhaupt  in  Kupfer 
in  viel  geringerer  Menge  vor,  als  man  gewöhnlich  annimmt. 
Das  unreine  hammergare  Kupfer  von  Oker  enthält  016  bis 
035  Proc.  Knpferoxjdul ;  das  viel  reinere  Kupfer  aus  dem 
Mansfeldischen  (Gufsraffinad)  enthält  0*67  Proc.  davon.  Der 
Sdnoefel  kommt  im  Werkkupfer  vor  als  schweflige  Säure. 
0002  bis  O004  Proc.  condensirte  schweflige  Säure  scheint  das 
Maximum  zu  sein.  Durch  Glühen  im  Kohlensäurestrom  wird 
das  Gas  langsam  ausgetrieben ,  Wasserstoffgas  erzeugt  Schwefel- 
wasserstoff. Nickel  ist  im  dicht  gepolten  l^upfer  als  Metall  vor- 
handen. Beim  Baffiniren  des  Kupfers  wird  das  Nickel  nicht 
entfernt.  Ein  Gehalt  im  Schwarzkupfer  von  0*28  Proc.  sank 
beim  BafBniren  nur  auf  0*21  Proc.  —  Reines  Kupfer  wurde  gal- 
vanisch aus  einer  Lösung  von  Altenauer  Kupfervitriol  abgeschie- 
nen, nachdem  aus  dieser  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kalilauge 
Wismuthhaltiges  basisches  Sulfat  gef&llt  war.  Das  Atomgewicht 
des  Kupfers  ist  31-6648.  Sein  specifisches  Gewicht  bei  W  8*9565 
(auf  (fiy  auf  den  leeren  Baum  und  auf  Wasser  von  4^  als  Einheit 
redudrt  8'945).    Im  Wasserstoffstrom  geschmolzen  ist  das  Metall 


(1)  Mtsohr.  f.  B6rg.-Htttt-S«]]DenweMn  in  PMnflieii.    1S76,   21   «.  22; 
Gbem.  Contr.  1876^  S7S.  —  (2)  Jahraber.  f.  1874 ,  992. 
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blasig;  im  Kohlensäurestrom  wird  es  dicht  —  Chemisch  rein« 
Kupfer  zeigte  ElaiitenrisBe^  als  es  auf  etwa  '/it  seiner  Kcb 
durch  Hämmern  abgeplattet  war,  Mansfelder  Walzraffinad  scImb 
bei  Vs;  G-ufsraffinad  bei  V«  und  Okersches  Raffinad  bei  Vi  ^ 
ursprünglichen  Dicke. — ^Reines  Kupfer  brach,  als  ein  gegosseMr 
5  mm  dicker  Stab  so  lange  um  90°  gebogen  wurde  ^  bis  Brack 
erfolgte,  bei  der  sechsten  Biegung,  Manafelder Walzraffinad  bei  dir 
zweiten,  Oufsraffinad  und  Okersches  Baffinad  schon  bei  der  erstes 
Biegung.  Beines  Kupfer  läfst  sich  zu  Blättcfaen  von  0<X)26nim 
ausschlagen.  Reines  Kupfer  und  auch  solches,  welches  kleine 
Mengen  von  Arsen,  Antimon,  Wismuth,  Blei,  Schwefel  eatiiä^ 
absorbirt  in  flüssigem  Zustande  grofse  Mengen  von  Wasserated^ 
die  beim  Erkalten  entweichen  und  das  Metall  blasig  erscheinet 
lassen.  Auf  poröser  Unterlage  geschmolzen  absorbirt  das  Melifl 
weniger  Wasserstoffgas,  z.  B.  auf  Porcellaa,  Kalk  n.  s.  w. 
Kohlenoxyd  wird  weniger  absorbirt,  als  Wasserstoff,  das  MeKill 
erscheint  nur  kleinblasig.  Aus  ölbildendem  Gase  wird  anter 
Kohlenstoffabscheidung  Wasserstoff  absorbirt  durch  das  Kupiv. 
—  Schweflige  Säure  wird  vom  flüasigen  Kupfer  aufgenoauMB 
und  entweicht  beim  Erkalten  nur  theilweise.  Seines  Kofkr 
enthielt  nach  dem  Erkalten  0,0537  Proc.  schweflige  Sänre,  oiiie 
dafs  seine  Eigenschaften  wesentlich  geändert  erechienen.  Di« 
Anwesenheit  von  Kupferoxydul  beeinflufst  diese  Absorption  ir 
schwefligen  Säure  nicht.  Kohlensäure  wird  nicht  absorbirt,  treibt 
aber  aus  dem  Metalle  durch  Diffusion  Wasserstoff  aus,  venn- 
lafst  dichte  GHl^e.  —  Kupfer  nimmt  beim  Schmelzen  mit  EoUe 
nichts  von  derselben  auf.  —  Fremde  Metalle  beeinfinnsen  A 
Eigenschaften  des  Kupfers  in  höherem  Grade,  wenn  ae  melil- 
lisch,  als  wenn  sie  in  oxydirtem  Zustande  vorhanden  eai 
Kupferoxydul  macht  das  Metall  mehr  kalt-  als  warmbrftdiK* 
Ein  Gehfdt  von  weniger  als  0*25  Proc.  Sauerstoff  (2*25  Pro& 
Oxydul)  läfst  die  Eigenschaften  des  Kupfers  kaum  veiiadhit 
erscheinen.  Ein  Metall  mit  0*26  Proc.  Sauerstofl^ehalt  ist  aber 
in  der  Kälte  schon  merklich  weniger  dehnbar.  Ein  soMns 
Metall  ist  indessen  immer  noch  brauchbar^  gleicht  etwa  ^en  ge^ 
wohnlichen  Gufsraf&nad.    Rothbruch  tritt  dendioli  auf  b«i 
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Metall,  welohes  0*75  Proo.  Baaerstoff  (6*7  Proc.   Oxydul)  ent- 
fallt. —  Sdiioefel  als  Halhschoefelkupfm'  wirkt  im  Kupfer  auf 
Kalthroch;  bei  0*05  Proc.  Schwefel  ist  das  Kupfer  noch  dehn- 
barer als  gewöhnliches  Haffinad;   bei  0*25  Proc.    Schwefel   ist 
das  Kupfer  noch  ziemlich  dehnbar;   bei  0*5  Proc.  Schwefel  ist 
das  Kupfer  stark   kaltbrttchig.    ^    Kupferoxjfdularseniat   wirkt 
auf  Kalt-  und  Botbbruch.     Kupfer   mit  0*4  Proc.   des   Salzes 
(0*1  Proc.  Arsen)  zeigt  Eigenschaften  wie  vorzügliches  Raffinad; 
2  Proc.  de«  Salzes  (0*55  Proc.  Arsen)  machen  stark  kaltbrüchig 
und    hart,    auch   schon   etwas    rothbrüohig   und   unanwendbar. 
Bedacirt  man  das  SaLz,  so  wird  das  Metall  wieder  zäh.     Erst 
1  Proc.  metallisches  Arsen  bewirkt  Bothbruch^  aber  selbst  dann 
noch   keineo  Kaltbruch.   —   Antimon  wirkt  ähnlich  wie  Arsen, 
idier  in  geringerem  Grade.  —  Zum  Studium  des  Verhaltens  von 
Kupfer  zu  Kupfm'glimmer  wurde  ein    solches  Präparat  aus  der 
Lantenthaler  Hütte  verwendet,  welches  auf  1  Mol.  Sb^Os  3  Mol. 
Cn»0  und  4  Mol.  NiO  enthielt.     Ein  Gehalt  von  0*726  Proc. 
Toa   diesem   Glimmer   verringerte   die  Zähigkeit   des  Kupfers; 
nach  der  Beduction  war  das  Kupfer  wieder  besser.     1*44  Proc. 
KopfergUnmier  macht  das  Metall  leichtbrüchig,  giebt  ihm  dunkel- 
rothen  ungleichmä£sigen  fleckigen  Bruch;   auch  hier  verbesserte 
die  Beduction  das  Metall.    Mengen  von  0*3  Proc.  Antimon  und 
Nickel  beeinträchtigen  die  Dehnbarkeit  des  Kupfers  in  der  Weifs- 
glntfa.    —    Blei  und   seine  Oxyde  bewirken,   wenn  weniger  als 
(yib  Proc.  Blei  vorbanden  ist,  keine  Schädigung  der  Eigenschaf- 
ten  des  Kupfers.    0*3  Proc.  Blei   führen   schwachen,  0'4  Proc. 
Mei   und   darüber   aber   starken  Bothbruch  Lerbei.     Mehr   als 
0*45  Proc.  Blei  findet  man  im  Kupfer  nicht ;  höherer  Bleigehalt 
bewirkt  Trennung   verschiedener  Legirungen.      Bleiozjd    und 
Bleiarseniat  haben  eine  merklich  geringere  Wirkung   auf  Both- 
bmcli,  als  metallisches  Blei*  —  Wismuth  wirkt  schon,  wenn  das 
Kopier  nur  0*03  Proc.  davon  enthält,  auf  Bothbruch  hin,  Kalt- 
broch  tritt   erst  ein   bei   höherem   Wismuthgehalt.     Schon   bei 
0*05   Proc    Wismuthgehalt    ist    aber    das   Kupfer    stark   kalt- 
brüchig.   Wismuthantimoniat  wirkt   viel  weniger  schädlich,   die 
Gegenwart  des  Antimons  verringert  die  Wirkung  des  Wismuths. 
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Erst  ein  Gehalt  Ton  0*7  Proc.  Wismuthantimoniat  (019  Proft 
Wismuth)  läfBt  Kalk-  nnd  Bothbrach  auftreten.  —  Da^  Suijm 
des  Kupfers  wird^  wie  scbon  Böttger  bemerkte^  durch  in  der 
Hitze  absorbirte  schweflige  Säure  heryorgebracht,  die  beim  Er 
kalten  entweicht  und  das  Metall  porös  macht  Hampe  ist  der 
Ansicht;  dafs  auch  Kohlenoxyd  und  Eoblenwasterstoffe^  die 
das  Kupfer  beim  Polen  absorbirt^  in  geringem  Gh-ade  dieselbe 
Wirkung  äufsem  könnten,  wie  die  schweflige  Säure.  Dieser 
Grund,  so  wie  auch  die  Gefahr,  dafs  Metaliozyde  redocirt  wer 
den  könnten,  die  eine  viel  geringere  Beeinflussung  des  Kupfcn 
zeigen,  als  die  Metalle,  läfst  ein  Ueberpolen  des  Kapfert  sb 
sehr  gefährlich  erscheinen. 

W.  Westen  (1)  bespricht  die  Verwendung  des  Fhotpkm 
eum  Polen  von  Kupfer^  welche  auf  den  Werken  von  ChathiB 
nach  einer  Mittheilung  von  J.  Percy  mit  bestem  Erfolg  durelh 
geführt  wird.  Der  Phosphor  wurde  dem  Kupfer  Buerst  nur  is 
der  Absicht  zugesetzt,  das  Metall  Air  die  Herstellung  der  Setuf 
beschläge  härter  zu  machen.  Dabei  zeigte  sich  indessen,  daft 
durch  die  stark  desoxjdirende  Wirkung  des  Phosphors  das Kupfisr 

sofort  übergepolt  wurde.  Man  beschränkte  sich  daher  spiter 
darauf,  durch  den  Phosphorzusatz  das  Kupfer  bis  zumMasmamder 
Zähigkeit  zu  bringen  und  dann  den  Procefs  des  Polens  in  p- 
wohnlicher  Weise  durchzuführen.  Der  Phosphor  wird  de« 
Kupfer  zugesetzt  in  Stücken,  die  durch  Einigen  in  eine  Ldsmig 
von  Kupfersulfat  mit  einer  Kupferschicht  überzogen  war.  h 
neuerer  Zeit  hat  man  auch  diese  Vorsicht  fär  überflttssig  g^ 
halten.  Der  Phosphor  wird  zuerst  auf  den  Boden  eines  wi 
Kohle  ausgekleideten  Eisentiegels  gebracht  und  dann  so  tid 
Kupfer  zugesetzt,  dafs  dieses  Gemisch  7  Proc.  Phosphor  enthilt 
Dieses  Gemisch  wird  nun  benutzt  zum  Polen  des  Kupfn 
Man  verwendet  dasselbe  in  solcher  Menge,  dafs  auf  100  Tbeiie 
Kupfer  007  Theile  Phpsphor  kommen.  Etwa  die  Hälfte  dieMr 
Phosphormeuge  bleibt  dauernd  im  Kupfer.     Das  so  gereini^ 


(1)  Phn.  Mag.  [4]  SO,  642. 
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Eapfer  besitzt  ein  spec.  Qew.  yon  8*854;  während  gewöhnliches 
Kupfer  die  Dichte  8*835  bis  8*839  besitzt.  Wenn  Ol  Proc. 
Phosphor  .  in  das  Kupfer  eingeführt  wird ,  bekommt  man  das 
Metall  von  der  Dichte  8*876.  Solches  Kupfer  läist  sich  indessen 
nur  in  der  Hitze  walzen.  Aufser  dieser  Verbesserung  des  Kupfers 
wird  eine  Beschleunigung  des  Polprocesses  und  eine  Ersparnils 
an  Polmaterial  erzielt. 

J.  P.  Wilkes  (1)  theilt  mit^  dafs  Er  die  armen  Kupfererze 
ven  Bnofßdan  in  folgender  Weise  verarbeite.  Die  Erze  werden 
serkleinert,  sodann  mit  einer  kleinen  Menge  gebrannten  Kalkes 
gemischt  zu  Steinen  geformt,  die  nach  dem  Trocknen  gebrannt 
werden.  Bei  diesem  Rösten  bildet  sich  Kupfersulfat,  welches 
nit  Wasser  ausgezogen  werden  kann.  Durch  Einleiten  Ton 
Schwefdwasserstoff  in  diese  Lösung  bekommt  man  einen  Nieder- 
sehlag,  der  50  und  mehr  Procent  Kupfer  enthält  und  der  an 
Kupferhütten  verkauft  wird.  Die  Lösung  wird  bei  dieser  Be- 
handlung reich  an  freier  Schwefelsäure  und  eignet  sich  deshalb 
verziiglich  zur  Aufnahme  von  neuen  Mengen  der  mit  Kalk  ge- 
rösteten Erze. 

H.  Schwarz  (2)  schlägt  verschiedene  Methoden  der  Ver*- 
arbeüung  von  Oalmeischlamm  vor.  Der  schwach  geröstete 
Schlamm  wird  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorammo- 
nium ausgezogen.  Die  erhaltene  Lösung  von  Ohlorzinkammo- 
ninm  wird  durch  Wasser  so  zersetzt,  dafs  Zinkozjdbjdrat  nieder- 
fiUlt  und  eine  verdünnte  Salmiaklösung  entsteht,  die  nach  ge- 
gehöriger Concentration  wieder  zum  Ausziehen  von  Schlamm 
dienen  kann.  —  Oder  man  fällt  das  gelöste  Zink  durch  Elalk 
oder  glüht  die  Krystalle  von  Ohlorzinkammonium  mit  Kalk,  in 
beiden  Fällen  bekommt  man  Zinkoxyd,  daneben  im  ersten  Falle 
eine  Chlorcalciumlösung,  aus  der  man  durch  gleichzeitiges  Ein- 
leiten von  Ammoniak  und  Kohlensäure  leicht  Chlorammonium 
regeneriren  könnte,  im  zweiten  Falle  tritt  Ammoniak  frei  auf, 
das  man   nach  Condensation  in    einer   Chlorcalciumlösung   wie 


(1)  Chem.  Ndwi  81,  168.  —   (2)  Dingl.  pol.  J.  918,  212. 


1014  Zink. 

eben  angedeutet  auf  Chlorammoninm  Terarbeiten  könnte.  — 
Oder  endlich  man  behandelt  die  geglühten  Schlämme  mit  tot- 
dtinnter  Salzsäure.  Hat  man  so  yorsichtig  geglüht,  daft  nur 
das  Zink;  nicht  auch  das  Calcium  die  Kohlensäure  Torloren  hit^ 
so  löst  die  Salzsäure  vorzugsweise  Zinkozyd  auf,  die  entstandens 
Lösung  von  Chlorzink  wird  durch  Calciumcarbonat  nicht  Mr- 
setzt. 

R.  Hasencleyer(l)  theilt  dieResultate  von  Versuchen  mit, 
die  Er  und^  zum  Theil  auf  Seine  Veranlassung,  Stahlsckmidt 
durchführten,  um  den  Orund  für  Zinkverluste  beim  Böstm  iet 
Blende  festzustellen.  In  dem  mit  Gasfeuenuig  geheizten,  vod 
Hasenclever  (2)  construirten  Ofen  findet  kein  gröfterer 
Zinkverlust  statt,  als  in  Böstöfen  mit  Planrost,  wenn  mau  dsftr 
sorgt,  dafs  die  Oasflamme  keine  rufsende  wird  und  den  Zug 
durch  den  Apparat  so  einrichtet,  dafs  bei  dem  Oeffnen  der  im 
Einwerfen  der  Kohlen  bestimmten  Oeffnung  Lufk  eingesoges 
wird.  War  der  Zug  geringer,  so  trat' Zinkverlust  auf.  Stak)» 
Schmidt  fand,  dafs  unter  diesen  Verhältnissen  Kohlenoxjd  Ziak- 
oxjd  verflüchtige.  Zinkoxyd,  das  in  einem  Bisquittiegel  etwa  <i«r 
Temperatur  der  Gasretorten  ausgesetzt  wurde,  verlor  in  «nen 
schwachen  Luftstrome  in  15  Minuten  nichts,  im  KohlenoiTd- 
strom  verflüchtigte  sich  das  Zinkoxjd  in  30  Minuten  ganz,  bd 
gewöhnlicher  Bothgiuth  verlor  das  Zinkoxyd  im  KoUenozjd* 
Strom  zwischen  169  und  17-8  Proc.  an  seinem  Gewichte.  Dti 
Zink  wird  dabei  als  Metall  verflüchtigt,  wie  ein  besonderer 
Versuch  zeigte,  bei  welchem  Zinkoxyd  in  einer  Rohre  imKoUen* 
oxydstrom  erhitzt  wurde  und  die  Destillationsproducte  in  ▼o^ 
gelegten  Flaschen  aufgefangen  wurden.  — >  Um  die  Maxinii- 
leistung  des  Böstofens  für  Zinkblende  kennen  ea  lernen  wnrli 
8  Tage  lang  das  Durchsetzquantum  pro  24  Standen  von  3000 
bis  3Ö00  kg  gerösteter  Blende  auf  4500  bis  4760  kg  gesteigert 
Dazu   war   natürlich    starkes   Feuer    mit    gehörigem   Lafbsgt 


(1)  Berg.  Hilti  Ztg.  1876,  69;  Dingl.  poL  J.  •!•,  165.—  (S)  Jakitikft 
f.  1871,  980. 
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nOthig.    Dasselbe   Erz   wurde   sodann   auch   bei  gewöhnlichem 
Beiriebe  des  Ofens  geröstet  nnd  das  Böstgnt  in  beiden  Fällen 
saatysirt.    Es  fand  sich,   dafs   bei  der  höheren  Temperatur  das 
Erz  48'34  bis  48*96  Proc.  Zink^  bei  der  gewöhnlieben   Tempe- 
ratur 50-07    bis   50-46  Proc.   Zink    enthielt      Bei   der   höheren 
Temperatar  enthielten  die  Heizgase  kein  Eohlenoxyd^  es  mufste 
also  ein   anderer  Orand  fUr  die  Verflüchtigung  von  Zinkoxjd 
▼orliegen.    Versuche  von  Stahlschmidt  führten  zu  dem  Beaul- 
tatOy  dafs  reines  Zinkoxyd  bei  Temperaturen,  die  unterhalb  der 
Schmelzhitze  des  Silbers  liegen,'  nicht  flüchtig  ist,   dafs  es  aber 
bei  höherer  Temperatur   sich  ziemlich   leicht  verflüchtigt.     Bei 
Kupferschmelzhitze  geht  ,das  Verdampfen  sehr  schnell  vor   sich. 
Durch    Bösten   von    Blende    hergestelltes  Zinkoxyd   ist    etwas 
schwerer  flüchtig.   —    Aus  den  Versuchen   geht  unzweifelhaft 
hervor,  dafs   man  Zinkröstöfen  so  betreiben  mufs,  da&  in  ihnen 
das  Zinkoxyd  nicht  mit  Eohlenoxyd  in  Berührung   kommt  und 
dafa   die   Temperatur   nicht  über  der  des   eben  schmelzenden 
Silbers  liegt. 

F.  C.  Degenhardt  (1)  suchte  festzustellen,  woher  die 
hlmue  Farbe  tnm  ZinkdeatiUirapparaten  stamme,  die  in  den 
Lebigbainkwerken  in  Bethlehem  in  belgischen  Oefen  nach  kur- 
zem Gebrauche  häufig  hervortrete.  Die  Farbe  ist  um  so  inten- 
siver, je  höher  die  Temperatur  war.  Er  analysirte  eine  solche 
Uaae  Betorte  und  eine  weiis  gebliebene  und  fand  : 


blau 

weiOi 

KiaMltiore 

4M8 

6010 

Thonerde 

38-48 

88-28 

EiMDoxyd 

2-84 

8-42 

Zinkoxyd 

21-47 

6-10 

Muiguiozydal 

0-87 

0*41 

Ksik 

0-9« 

M8 

llagnetU 

0-47 

0*78 

100*68  100*17. 


(1)   Am.  Chemisl  ft,   SM;    Bexg.  Hfltt.  Ztg.  1875,   280;    Chem.  Gentr. 
1876,  611. 
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Bei  fftnf  anderen  Proben  aeigte  sich  auch  die  Tiefe  der  blam 
Farbe  abhängig  von  dem  Gehalt  an  Zinkoxyd«  Diese  Probca, 
von  denen  a  die  dunkelste,  die  übrigen  stufenweise  heller,  end- 
lich e  nahezu  weifs  war,  enthielten  : 

a.  b.  e.  d.  e. 

Zinkozyd        21*47        1S*09        15-72        10*72        6*10  Pne. 

Das  Zinkoxyd  ist  nicht  an  Kiesels&ure  gebunden,  die  Mute 
bleibt  blau,  wenn  man  die  Kieselsäure  durch  Flufssäure  entferat 
Wahrscheinlich  ist  die  blaue  Farbe  bedingt  durch  eine  Verbindiiog 
Ton  Zinkoxyd  mit  Thonerde. 

Mathissen  und  Hegeler  (1)  constroirten  ^en  Ofm 
mit  Oasfeuerung  zur  Gewinnung  von ,  Zink.  Der  Ofen  ist  m 
Wesentlichen  dem  belgischen  Ofen  nachgebildet ,  hat  aber  mit 
dem  schlesischen  Ofen  die  reversirende  Flamme  gemeinsam,  m 
dafs  er  Destillationsgefilfse  auf  beiden  Seiten  enthält  Ein  sol- 
cher Ofen,  der  ohne  Abbildung  nicht  näher  beschrieben  ^rerta 
kann,  enthält  336  gewöhnliche  belgische  Retorten  und  als  obei^ 
Lagen  72  Stück  Köbren  von  elliptischem  Querschnitt  Der 
Ofen  wird  in  24  Stunden  zwei  Mal  beschickt  und  liefert  bd 
Verarbeitung  von  9812  kg  geröstetem  Gaimey  täglich  4445  kg 
Zink.  Nur  l8*2Proc.  des  Zinkgehaltes  im  gerösteten  Erse  piKm 
verloren. 

Cur  t er (2)  gelang  es,  geschmolzenes  ^Zinn  durdkFätr«im 
zu  reinigen.  In  den  Boden  eines  G-raphittiegels  wurde  in  datf 
Oeffnung  das  -Filter  eingekittet,  welches  aus  500  Streifen  nt- 
zinnten  Eisenblechs  (je  150  mm  lang  und  100  mm  breit)  dadnrdi 
hergestellt  war,  dafs  man  die  Bleche  Fläche  auf  Fläche  zusammeii- 
prefste.  Das  Filter  war  so  aufgestellt,  dafs  die  einzelnen  Bleck 
vertical  standen.  Das  in  einem  anderen  Tiegel  geschmolieDe 
Zinn  liefs  Gurte r  erkalten,  bis  es  an  der  Oberfläche  beginnende 
Krystallbildung  zeigte,  sodann  wurde  es  auf  das  Filter  gegoBaes. 
In  diesem   schmolz  der  Zinnttberzug   von   dem  Eisen   ab  idmI 


(1)   Ans.   Q.   Mittheil.   f.   Bdiledeiii  Kohl«ii>  md  MataUiBdwtoiebBBib 
1875  in  Diogl.  pol.  J.  919,  223.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  91 S,  469. 
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dareh  die  so  entstehenden  Capillarrämne  filtrirte  fest  chemisch 
reines  Zinn^  während  eine  Erystalimaase  von  stark  verunreinig- 
lern  Zinn  aaf  dem  Filter  zurttckblieb.  Cnrter  ist  der  Ansieh t^ 
dafii  diese  Filtration  f&r  die  Reinigung  mancher  leichtflüssigen 
Metalle  anwendbar  wäre. 

P.  Tnnner  (1)  beschreibt  Blair 's  Methode  der  direeien 
DwrtUÜimg  von  Eisen  aus  den  Erzen.  Das  möglichst  reine  Erz 
wird  gemischt  mit  Beduotionskohlen  (Coaks^  Anthracit,  Holakoble^ 
aber  keine  rohen  Steinkohlen)  in  einen  feuerfesten  Cjlinder  ein- 
getragen, der  durch  Gasfeuerung  von  aulsen  erhitzt  wird.  Kach 
unten  sind  die  Cylinder  so  bedeutend  verlängert,  dafs  das  redu- 
cirte  Erz  sich  vollständig  abkühlen  kann,  ehe  es  mit  Luft  in  Be* 
rührung  kommt.  Oben  sind  die  Cjlinder  von  einem  glocken- 
artigen AufMtze  bedeckt,  dessen  untere  Oeffnung  um  63  mm 
ringsum  von  der  oberen  Mündung  des  Cjlinders  absteht  Durch 
diesen  Spalt  wird  das  erwähnte  Oemisch  von  Erz  and  Kohle 
«ingetragen.  Der  glockenartige  Aufsatz  wird  durch  Verbren- 
nung von  in  denselben  geleitetem  Gase  und  von  dem  bei  der 
Beduction  des  Erzes  entstehenden  Kohlenoxjd  erhitzt  Der  so 
erhaltene  Eisenschwamm  wird  entweder  au  Klumpen  zusammen- 
geprefsti  oder  in  ein  Koheisenbad  eingeschmolzen.  Durch  Mi- 
schling der  kleinen  Schwammbrocken  mit  Thierkohle,  Alkalien 
n.  s.  w.  kann  man  beim  Schmelzen  sehr  leicht  Roheisen  gewin- 
nen, welches  die  gröfseren  Brocken  auflöst 

V.  Frey  (2)  berichtet  über  Versuche,  die  in  Prevali  durch- 
geführt worden  mit  W.  Siemens'  Methode  der  Gewinnung  von 
Stabeisen  und  BuM  aus  den  Erzen  (3).  Bei  den  Versuchen 
wurden  Gemische  von  Brauneisenstein,  resp.  Magneteisenstein 
mit  Holzkohlenpulver  oder  zerkleinerten  üoaks  in  den  Rotations- 
ofen gebracht,  der  durch  Gase  geheizt  wurde,  die  aus  Braun- 
kohlen von  Liescha  dargestellt  waren.  Die  während  zweier  Mo- 
nate   angestellten   Versuche    führten  zu  einem  praktischen  Re- 


(1)  Disgl.  pol.  J.  91S,  S04.—  (2)  Dingl.  pol  J.  919,  69.—  (S)  Jah- 
ntb«r.  t  1S7S,  1001. 
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snltate  nichts  weil  1)  das  gewonnene  Prodnct  nngleidhartig,  ran 
Theil  unbrauchbar  war^   im  besten  Falle  eine  mangelhafte  Qua- 
lität aeigte;  2)  weil  der  Procefs  brauchbares  Prodnet  nar  unlv 
ökonomisch -unmöglichen   Verhältnissen   lieferte.    Das  erhaltene 
Metall  liefs  sich  unter  dem  Dampfhammer  schmieden,    lieCb  Bok 
auswalzen^  aeigte  aber  nachher  die  hdchst  unangenehme  Eigen- 
schaft der  Faulweichheit.    Die  Schlacke   war  nicht  ToIktiDdig 
aus  dem  Eisen  entfernt  und  einaelne  Eisenpartieen  waren  oxydirt 
Zur   vollständigen  Trennung   der  Schlacke  von  dem  Metall  ist 
die  höchste  Temperatur   anzuwenden ,  je  heifser  aber  £e  Gas- 
flamme ist,  um  so  ozjdirender  wirkt  sie.    Eine  sehr  heifse  nfin- 
trale  Flamme  läfst  sich  mit  den  bis  jetat  construirtenSiemens'- 
sehen  Oefen  nicht  erzeugen.    Die  Versuche   sollen   for^^eselit 
werden.  —  Derselbe  (1)  bespricht  die Besaltate  von  Versudien, 
bei   denen  Ooaks   in   der  Besckiekung   wm  Hoeh&fen  theäweim 
durch  Braunkohlen  ersetet  waren.    Zur  Verwendung  kamen  arme 
Braunkohlen  aus  Liescha.    38*3  Proc.  der  Coaks  wurden  dmdi 
rohe  Braunkohlen   ersetzt,  ohne  dafs  das  hochgraue  Bessemer- 
eisen  eine  schlechtere  Qualität  zeigte  und  dabei  wurde  eine  Er- 
spamifs   von   22  Kreuzer  Ö.  W.  pro  Centner  Boheisen   ersidt 
Folgende   Tabelle  zeigt   die  Zusammensetzung  des  mit  Ooaks 
allein    und   mit   einem    Gemisch   von  Coaks   und  BraunkoUen 
fabricirten  Eisens  : 


(1)  Dingl.  pol.  J.  919,  71. 
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H.  Valörius  (1)  berechnet  die  Temp^raiwrj  Aof  die 
man  den  Oebläsewtnd  in  Hochöfen  erhitzen  mufs,  um  die  höchste 
Temperatur  im  Ofen  zu  erzielen.  Aus  früher  von  Ihm  ▼erdffeaft- 
lichten  Untersuchungen  erwähnt  Val^rius,  dafs  der  Kohlen- 
stoff an  freier  Luft  brennend  eine  Temperatur  von  1678®  C.  er- 
zeugt^ indem  die  Hälfte  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure,  die 
andere  Hälfte  zu  Kohlenoxyd  oxjdirt  wird.  Kohlenoxjd  eneugt 
bei  der  Verbrennung  eine  Temperatur  von  2231^  C.  In  lieiden 
Fällen  ist  vorausgesetzt,  dafs  gerade  so  viel  Luft  zuströmeB 
kann,  dafs  deren  Sauerstoffgehalt  genügt  zur  vollständigen  Ver- 
brennung. Das  Kohlenoxyd  verbrennt  aber  unter  diesen  Ver 
hältnissen  nur  zu  Vt;  Vs  bleiben  unverändert  Nur  bia  n 
223P  C.  kann  man  die  Temperatur  durch  Verbrennung  tod 
Kohlenoxyd  in  der  Luft  treiben,  bei  höherer  Temperatur  würde 
durch  Dissociation  von  Kohlensäure  eine  Abkühlung  eintreteo. 
Es  läfst  sich  nun  leicht  ermitteln^  wie  weit  die  Temperatur  dff 
Luft  gesteigert  werden  mufs;  um  diesen  höchsten  Wänneeffed 
zu  erzielen.  Denke  man  sich,  1  kg  reiner  Kohlenstoff  solle  Ytf* 
brannt  werden.  Dazu  hat  man  12  kg  Luft  nöthig  von  der 
Temperatur  x.  Da  die  specif  Wärme  der  Luft  s=  0-2375  ii^ 
so  müssen  der  Luft,  die  zur  Verbrennung  benutzt  werden  eoD, 
12  .  0'2375  .  X  Calorien  zugeführt  werden.  Die  Verbrennuogi- 
producte  bestehen  aus  1*83  Kohlensäure,  1*166  Kohleooxjd, 
6-99  Stickstoff  und  3  Luft.  Da  nun  die  specif.  Wärme  der 
ersten  drei  0*2169,  0*240  und  0*244  ist,  so  wird  die  Erwiraua^ 
der  Luft  ausgedrückt  durch  den  Bruch  : 

18  .  0*2876 .  X f-BS  x 

l-86."Ö^2r69+  1-166.0-24Ö  +  6  99  .0-244+8  .0-2870  **      8-12 
(CO.)  (CO)  (N)  (Luft) 

Diese  Temperatur  der  Luft  addirt  sich  zu  der  Verbrennongi- 
temperatur  der  Kohle  in  der  Luft,  so  dafs  die  Sunmie  das  llsx^ 
mum  der  Temperatur  darstellt,  also  : 

'  *  2*85  T 

1678  +     *     ,   *     ar  nZf 
»        8*12 


(1)  Bnll.  Aead.  rojr.  Belgique  [2]  89,  Nr.  4  (Aprfl  1875). 
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nod  daraus  folgt  z  =  SOb^  Fttr  die  Praxis  wird  diese  Zahl 
nicht  genügen^  da  nicht  reiner  Kohlenstoff  verbrannt  wird.  Es 
erklärt  sich  so,  dafs  man  bei  Erhitzung  der  Luft  bis  zu  800^ 
noch  gute  Resultate  erzielte.  Wendet  man  Luft  von  600^  an, 
Bo  erspart  man  mit  derselben  schon  etwa  Vs  der  Kohle,  die  man 
bei  Verwendung  von  kalter  Luft  nöthig  hat. 

J.  L.  Bell  (1)  sucht  die  Thatsache  zu  erklären,  dafs  bei 
der  Verwendung  von  gebranntem  Kalk  in  Hochofen  an  Stelle 
von  rohem  Kalk  häufig  nicht  die  erwünschte  Brennmaterial- 
erspamifs  zu  beobachten  ist.  Die  Einführung  von  gebranntem 
Kalk  in  den  Hochofen  macht  dCs  Brennen  des  Kalks  in  diesem 
Apparate  unnöthig,  die  Abkühlung  durch  das  Auftreten  der 
gasfftrmigen  Kohlensäure  wird  vermieden.  Durch  Benutzung 
TOD  gebranntem  Kalk  wird  demnach  die  Temperatur  des  Ofens 
gesteigert  und  die  Temperatursteigerung  bedingt  eine  Steigerung 
der  Kohlenoxjdbildung.  Zur  Kohlenoxydbildung  ist  aber  mehr 
Kohlenstoff  nöthig,  als  wenn  dieser  zu  Kohlensäure  verbrennt 
Durch  Anwendung  von  gebranntem  Kalk  kann  also  eine  Ver- 
besserung der  Production  in  Qualität  und  Quantität  des  Eisens 
stattfinden,  Brennmaterial  aber  braucht  dadurch  nicht  weniger 
angewendet  zu  werden,  als  bei  der  Beschickung  des  Ofens  mit 
rohem  Kalkstein. 

W.  Kent  (2)  ermittelt  die  Zusammensetzung  der  Hoch- 
ofengase  und  der  Schlacken,  indem  Er,  von  dem  Grundsatze  aus- 
gehend, dafs  alles,  was  in  den  Hochofen  eingeführt  werde^  den- 
selben in  irgend  einer  Gestalt  wieder  verlassen  müsse,  berechnet, 
was  von  gasförmigen  und  festen  Bestandtheilen  der  Beschickung 
des  Hochofens  (incl.  Luft)  nicht  im  Roheisen  enthalten  ist.  In 
folgender  Tabelle  ist  eine  solche  Berechnung  für  den  Alfreton- 
Hochofen  nach  den  Betriebsangaben  von  Fercj  durchgeführt  : 


(1)  Engineering,   September  1876,  208   in  DIngl.  pol.  J.  919,    260.  — 
(3)  Engineering  and  Mining  J.,  April  1876,  328  in  Dlngl.  pol.  J.  919,  882. 
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F.  Beiser  (1)  aehlägt  folgende  Methode  der  Venomdung 
van  gasfihrmigmn  und  jüngerem  mineralüchen^  Brennmaterial  m 
Hochöfen  vor.    Das  Erz  wird  mit  jüngerem  mineralischem  Brenn« 
material   in  den  Ofen  gebracht.    In  diesen  werden  in  verschie- 
denen  Beg^onen  Gase  eingeführt,    die  zur  Reduction  und  Car- 
bonisimng   des  Eisens  dienen  sollen,   während  das  feste  Brenn- 
material in  den  oberen  Theilen  des  Ofens  die  Beschickung  porös 
erh&It  und   erst  in    der  Schmelzzone  in  chemische  Äction  tritt 
Damit  der  Betrieb  richtig  verläuft,  mufs  der  Ofen  niedrig  sein; 
nor  dann   vermeidet   man   das  Zerdrücken   des  weichen  Brenn- 
materials   durch   die   Beschickmig   und   das   nach  solchem  Zer- 
drtldLen   unvermeidliche  Vorrollen    des   Erzes.     Der  Ofenquer- 
schnitt  sei   elliptisch,   der  Ofen    erweitere    sich  nach  oben.    In 
dieser  Weise  zwingt  man  die  Gase  (wie  bei  Rachette's  Hoch- 
ofen)  zu   langsamem    Strömen    durch  den  Ofen.    In  der  Höhe 
der  Beductionszone   wird   durch  eine  Reihe  von  Düsen  Kohlen- 
ozjd  und  Luft  in  den  Ofen  gebracht.    Die  Luft  ist  nöthig,  um 
dnrdi  Verbrennung  eines  Theiles  vom  Kohlenoxid  die  zur  Re- 
duction erforderliche  hohe  Temperatur  hervorzubringen.    Eben- 
so werden   in   die  Region  der  Kohlungszone  Kohlenwasserstoffe 
eingeblasen.    Sowohl  der  Wind,  wie  die  kohlenstoffhaltigen  Gase 
müssen  stark  erhitzt  in  den  Ofen  treten. 

Chr.  Meineke  (2)  macht Mittheilungen  über  das  Auftreten 
von  Chlorverbindungen  in  Hochöfen.  In  mehreren  Hütten  (Gon- 
oordiahütte  bei  Benndorf,  Sophienhütte  bei  Wetzlar,  Main- Weser- 
Hütte  bei  Lollar)  beobachtete  man  in  den  letzten  Jahren,  dafs 
die  Blechmäntel  der  Oefen ,  die  Gasfilnge  an  der  Gicht  stark 
angegriffen  wurden  unter  Bildung  von  Eisenchlorid,  dafs  mit  der 
Schlacke  geschmolzene  Chlormetalle  aus  dem  Heerde  abflössen, 
die  noch  auf  dem  Eisen  Veranlassung  zu  Salzsäureentwicklung 
gaben.    Meineke  ist  der  Ansicht,  da£i  die  (älorverbindungen 


(1)  Berg.  Hatt  J«hrbaoh  der  Bergsosd.  Leoben.  1874,  439  in  Dingl. 
poL*  J.  919,  176.  —  (S)  Berg.  Hfitt.  Ztg.  1876,  47  in  IMngl.  pol.  J.  919, 
S17;  vgl.  flbrigens  «nofa  As  Beobeobtangen  ron  Gerlsob,  über  den  Cblor^ 
gebmlt  von  Bteinkoblen  :  Jabreaber.  f.  1874,  119S. 


]^024  HoohofeobatKiab.  ^  RoheUen. 

in  die  Hocböfen  eingeftilirt  würden  mit  den  CSoaks.  Er  «nalysirte 
«He  w&BBerige  Lösnng;  die  beim  Auslaugen  von  36  kg  Goiks  «* 
halten  war.    Diese  Flüssigkeit  enthielt  : 


g            Proo.  d.  GoakmiMae 

43*54  NsGl 

s 

0  1909 

>'S8  KCl 

a 

00088 

0-72  MgSO« 

= 

0-0020 

9*76  E,S04 

= 

00271 

8-92  K,S 

=» 

00108 

9-58  CaB 

"- 

00266 

68-90  SaIm 

01912  Proo. 

Ein  OfeU;  der  täglich  1000  Centner  solcher  Coaks  verbraachti^ 
würde  in  diesen  60*47  kg  NaCl  and  1*91  kg  KCl  aafnehmen, 
welche  zusammen  38*73  kg  HCl  oder  127  kg  d.  i.  nahesa  iwei 
Ballons  käuflicher  Salzsäure  liefern  könnten«  Auf  der  Coocor 
diahütte  traten  die  störenden  Erscheinungen  nicht  mehr  ein^  ili 
man  Soolwasser  bei  Ablöschen  des  Coaks  verwarf.  Es  ist  abo 
wahrscheinlich,  dafs  durch  Verwendung  eines  oft  durch  Sabr 
soolen  verunreinigten  Grubenwassers  zum  Ablöschen  der  üoab 
das  Salz  auf  dieselben  gelangte. 

G.  J.  S  n  e  1  u  B  (1)  bespricht  in  einer  längeren  Abhsod* 
lung  die  Verhältnisse,  welche  für  die  Bildung  des  BpiegJmmi 
günstig  sind;  sowie  die  Verwendung  dieser  Eisensorte. 

Die  New-Jerse7-Zink-Compagnie(2)  fabriorte  im 
Jahre  1874  mit  drei  Oefen  4070  Tonnen  Spiegdeiaen  von  folgen- 
der Zusammensetzung  : 


Eisen 

88-260 

88-22 

Mangan 

11-586 

11-67 

Phoaphor 

0-196 

0-19 

Silioium 

0-S67 

0-99 

Kohienatoff 

4*082 

4-02 

100*051  100-09. 


(1)  Am.  Chemiat  •»  16.  —  (2)  DiogL  pal.  Sit,  164. 


BoheiMü.  1025 

L.  Troost  and  P.  Hatitef6aille  (1)  fassen  die  Bolle, 
die  das  Mangan  in  der  Metallurgie  des  Eisens  ssu  spielen  hat, 
in  folgender  Weise  auf.  Das  Mangan  verbindet  sich  leicht  mit 
den  Verunreinigungen  des  Eisens  zu  Verbindungen,  bei  deren 
Entstehung  eine  gröfsere  Menge  von  Wärme  frei  wird;  als  bei 
der  Bildung  der  entsprechenden  Eisencombinationen.  Diese 
Manganverbindungen  verbinden  sich  leichter  mit  Sauerstoff  als 
die  Eisencombinationen,  das  Mangan  entzieht  sogar  den  Oxyden 
des  Eisens  den  Sauerstoff.  Zugleich  erzeugt  das  Mangan  bei 
Beiner  Oxydation  eine  solche  Wärme,  dafs  die  Schlackenbildung 
bei  derselben  sehr  leicht  vor  sich  geht. 

L.   Troost   und   P.   flautefeuille  (2)  stellten  Studien 
dber  manganreiches  Roheisen  an.    Das  Spiegeleisen   giebt  beim 
Ausströmen    aus  dem   flochofön   eine   viel  gröfsere  Menge  von 
Gas  ab,  als  das  gewöhnliche  Roheisen.    Während  letzteres  unter 
lebhaftem   Funkensprühen  in  die  Kanäle  tritt  und  nur  einzelne 
Qasblasen  vor  dem  Erstarren  austreten  läfst,  erscheint  das  Spie- 
geleisen fbrmlich  mit  einem  Gasschleier  bedeckt  und  im  Augen- 
blick   des  Erstarrens  entweicht  viel  Gas.    Das  Gas  brennt  wie 
Wasserstoffgas,   nicht   wie   Kohlenoxyd.    Man   kann  diese  Er- 
scheinung nachahmen,  wenn  man  in  einem  Kalktiegel  unter  der 
Knallgasffamme  200  g  Spiegeleisen   langsam   einschmilzt,  dann 
in   das   sehr   heifse  Bad  noch   100  g  einträgt   und  sobald  diese 
ebenfalls  flüssig  geworden  sind  den  Deckel  von  dem  Kalktiegel 
entfernt    Auch  hier  erscheint  das  glänzende  Metallbad  wie  von 
einem  Gksschleier  bedeckt,    den  man   namentlich   gut   erkennt, 
wenn   man    das   Auge   in   die   Höhe   des  Metallspiegels  bringt. 
Von   Zeit  zu  Zeit  brechen  Gasblasen   aus  dem  Metalle  hervor, 
die    die  Flamme   momentan   vergröfsern.    Im  Augenblicke  des 
Erstarrens  zeigt  das  Metall  die  Erscheinung  des  Spratzens  unter 
reichlicher  Entwickelung  von  Wasserstoff.    Nach  dem  Erstarren 
hält   das  Spiegeleisen   viel  gröfsere  Mengen  von  Gas  fest,   als 


(1)  Compt.  rend.  91,  1265.  —  (8)  Compt  rend.  90,  909;  Chem.  Centr. 
187ft^  886;  Tgl.  «noK  Jahresher.  f.  1S7S,  996. 

JataTMber.  IJOhem.  «.  •.  w,  für  1876.  55 
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gewöhnliches  Boheisen.    500  g  von  jed«m  gaben  beim  Eiiutun 
auf  800^  im  Vacnum  : 


Rohefsen 

Spiegeleitea 

KohlenB&are 

0-6  dbom 

0*0  obom 

Eohlenozyd 

2-8      , 

00     , 

Wasserstoff 

12-8      ^ 

27-0     . 

Stickstoff 

10      „ 

26     , 

16-7      „  29-6      B 

Das  kohlenstoffhaltige  Mangan;  wie  man  es  durch  Sedacüon 
seines  Oxydes  durch  Kohle  im  Ealktiegel  erhält,  absorbirt,  weim 
man  es  im  Wasserstoffstrome  auf  Rothgluth  erhitzt,  eine  gröiken 
Menge  dieses  Gases,  als  Eisen  von  gleichem  Eohlenstoffgehalte. 
Mangan  erhöht  nach  diesen  Beobachtungen  die  Fähigkeit  dei 
Eisens,  Wasserstoff  zu  absorbiren,*  verringert  aber  dessen  Abaorp- 
tionskraft  für  E^hlenoxjd. 

Arth.  Warner  (1)  reinigt  Boheiaen,  indem  Er  dsiseibe 
in  geschmolzenem  Zustande  auf  ein  Gemisch  von  Soda  lUHi 
Kalk  wirken  läfst  (Für  je  1  Proc.  zu  entfernenden  Siliäuiai 
20  kg  Soda  und  die  gleiche  Menge  von  Kalk  auf  1  Tonne 
Eisen).  Die  schmelzende  Soda  vertheilt  den  Kalk,  dieser  kommt 
in  innige  Berührung  mit  dem  Eisen  und  entzieht  ihm  das  Sit 
cium  und  den  Schwefel.  Die  energische  Beaction  dauert  20  bii 
30  Minuten,  sodann  sammeln  sich  über  dem  Eisen  zwei  Schlacken- 
schichten,  Silicate  und  Sulfide,  unter  denen  das  Eisen  abgestochen 
wird.  Dasselbe  enthält  nur  004  Proc.  Schwefel  und  0;10  bii 
0*14  Proc.  Silicium. 

Nach  einer  späteren  Mittheilung  von  E.  B  i  g  o  (2)  saciit 
Warner  die  Entfernung  von  Silicium  und  Schwefel  durch  ver 
schiedene  Gemische  von  Soda  und  unschmelzbaren  Sobstansen 
zu  erreichen.  Er  verwendet  :  2  Gewichtstheile  Soda  und  3  Tk 
Eisenoxjd  (auf  jede  Tonne  Eisen  und  für  jedes  Procent  Sfi- 
cium  sind  40  kg  des  Gemsiches  erforderlich) ;  1  Th.  8o^ 
und  2  Th.  Manganoxyd   (pro    Vioo  Silicium    in  1  Tonne  Eis«» 


(1)  Engineering  4875»    1S2  in  Dingl.  pol.  J.  »&•,   490.  —    (t)  Bcv« 
uniyen.  des  Mines  u.  s.  w.  1875,  218  in  Dingl.  poL  J.  9E0,  126. 
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mä  40  kg  dieBQs  Zuschlages  nöihig);  8  Tb.  Soda  nnd  2  Th. 
m  Stanb  gelöschter  Kalk  (pro  Tonne  Eisen  nnd  Vioo  Bili* 
oivm  gebraucht  man  38*5  kg  dieees  Gemenges) ;  1  Th.  Soda 
and  2  Th.  Flufespath  sollen  zuweilen  sehr  günstig  wirken. 

R.  Mall  et  (1)  hat  die  Behauptung  aufgestellt^  das  Qufs- 
dsen  dehne  sich  beim  Erstarren  nicht  aus.  Dieser  Angabe 
gegenüber  weist  A.  Ledebur  (2)  auf  folgenden  einfachen  Ver- 
such hin,  durch  den  man  sich  leicht  von  der  Ausdeknung  des 
Oufseiaens  beim  Erstarren  überzeugen  kann.  Man  giefst  ein 
Laufrad  mit  harter  Laufbahn  in  gewöhnlicher  Weise  in  eine 
Schale.  Statt  aber  diese  Schale  aus  einem  Stück  herzustellen, 
l&ftt  man  sie  aus  zwei  durch  eine  Feder  zusammengehaltenen 
Theilen  bestehen.  Im  Momente  des  Festwerdens  dehnt  sich  nun 
das  Eisen  so  stai^  aus,  dafs  die  beiden  Theile  der  Form  sich 
um  einige  Millimeter  weit  von  einander  entfernen,  so  dafs  das 
rotbglühende  Metall  durch  den  Spalt  hervorsiehl  Beim  nach- 
herigen Erkalten  zieht  sieh  die  Form  wieder  zusammen,  der 
Spalt  schliefst  sich. 

W.  F.  Ex n er  (3)  behandelte  in  einem  Vortrage  Seine 
AnaichteB  über  ^n  System  der  vergleichenden  meohamseken 
Technologie.  £r  richtet  Seine  Aufmerksamkeit  in  den  vorlie- 
genden Aufsätzen  auf  den  Gießereibetrieb.  Näher  auf  diesen 
Gegenstand  einzugehen  ist  hier  nicht  der  Ort 

Nach  Le  Chatellier  (4)  fabricirt  man  in  der  Gegend 
von  Lüttich  aus  phosphorhaltigem  Roheisen  Feinkomeisen,  indem 
man  dafür  sorgt,  dafs  das  Roheisen  manganhaltig  wird.  Man 
versetzt  dazu  die  phosphorhaltigen  Erze  mit  Erzen  aus  Nassau, 
welche  neben  33  Proc.  Eisen  12  Proc.  Mangan  enthalten.  Da- 
mit das  Mangan  in  das  Eisen  eingeht  (5)  verwendet  man  drei- 
fönttige  Hochöfen  von  16  bis  17  m  Höhe,  mit  2  bis  2'2  m 
hohem,  1*6  m  weitem  Gestelle,  3*6  m  weiter  Gicht  und  4*8  m 
vreitem  Eohlensack.     Das  hohe  Gestell   mit  geraden  Wänden 

(A)  Enginear,  September  1S74,  197.  —  (S)  Berg.  Hfltt  Ztg.  167^  176 
fai  OiBgL  pol.  J.  9fl9,  244.  —  (S)  Dingl.  pol.  J:  91ft,  171,  372,  868.  ^ 
(4)  Ann.  Min.  [7]  •,  216;  Beq^.  Hfltt.  Ztg.  1875,  78;  DingL  poL  J.  91«^ 
M9.  —  (5)  YgL  «nob  Jahresber.  f.  1872,  968. 

%  65* 
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trägt  zur  TemperaturBteigemng  fi&r  die  Manganredaetion  bei 
Sodann  mufs  der  Beschickung  mehr  Kalk  zugesetzt  werdeU;  ib 
bei  der  Erzeugung  yon  gewöhnlichem  FrischroheiseiL  Kalk 
scheidet  aus  den  Schlacken  das  Manganoxydnl  ab.  Endiidi 
mufs  dafür  gesorgt  werden^  dafs  durch  verminderte  Windpressiuig 
(10  bis  14  cm)  langsamer  Ofengang  eintritt  Windtempentnr 
240^]  Coaks  sollen  porös  sein.  In  Grevign^e  z.  B.  erblistmtt 
manganhaltiges  Eisen  aus  lOOOkgCoaks,  500  kg  Kalk,  1500  kg 
gewöhnlichem  und  500  kg  Manganerz.  Man  erzeugt  drei  Sorta 
Ton  manganhaltigem  Roheisen.  Die  erste  enthält  mehr  tb 
6  Proc.  Mangan  und  besitzt  kleine  spiegelnde  Flächen.  Die 
zweite ;  mit  3  bis  6  Proc.  Mangan  hat  kleine,  kaum  za  erkeo* 
nende  Facetten.  Endlich  die  dritte  mit  weniger  als  3  Pro«. 
Mangan  erscheint  fleckig,  ohne  Facetten.  Die  erfolgende  Schlacke 
ist  aufsen  braun-,  im  Inneren  grün.  Sie  enthält  Va  bis  V«  '* 
im  Erz  vorhandenen  Mangans. 

AnalyBen  derartigen  Boheisens  : 


« 

b 

0 

d 

e 

f 

9 

1 

Kohlenstoff 

86 

^^^ 

^_ 

6-29 

225 

2-12 

^^^ 

^ 

Bilicium  . 

10 

0-60 

0-44 

0-70 

0-98 

0-97 

0218 

o-m 

Sobwefel 

— 

nicht  bestimmt 

.— 

0*009 

O-Oö 

0*04 

— 

Phosphor 

1-6 

109 

1-46 

— 

1-20 

062 

I-S4   <  2*804 

Mangan 

2  bis  8 

8-04 

1-60 

6-27 

2-65 

2-78 

0-279!    - 

Kopfer 

*■" 

""■ 

"■" 

008 

•"• 

•^^ 

a  Greyign^e,  b  bis  d  Ougr^e,  e  and  f  Dolhain,  g  und  h  Esp^ranoe. 

Schlackenanalysen  : 


a 

b 

0 

a 

Kieselsäure 

82-75 

86-00 

89-00 

88-M 

KaJk 

86-00 

46-00 

4000 

41HK) 

Magnesia 
Thonerde 

9-77 
17-82 

18-00 

12-00 

14^ 

Eisenoxydul 

Manganozydul 

Schwefel 

098 
1-21 
0-74 

8-76 
0-60 
0-69 

217 
2-00 

2-17 
l-öO 
0-45 

Phosphors&nre 

*- 

0-86 

1-896 

0-88 

1 

«  kalk-   u.  magnesiareiohe  Schlacke   Ton  Eisen  mit  6 
Schlacke  aerf&Ut.    b  bis  d  Schlacke  Ton  Esp^rance. 


Pioe.  Mangan;  ^b 


^ 
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Wenn  das  Mttnganeisen  nicht  über  5  Proc.  Mangan  enthält^ 
kann  w  fttr  sich  verfrischt  werden,  gewöhnlich  aber  wird  es 
gatthrt  mit  Weifseisen,  welches  weniger  als  1  Proc.  Phosphor 
entbKlt  Z.  B.  176  kg  Spiegeleisen  mit  7  Proc.  Mangan  und 
50  kg  WeilseiseU;  oder  50  kg^Spiegeleisen  mit  12  Proc.  Man- 
gan und  175  kg  Weifseisen  sind  passende  Mischungen.  Man 
arbeitet  bei  hoher  Temperatur  so  langsam,  dafs  in  12  Stunden 
nur  4  Chargen  mit  900  kg  Boheisen  gefrischt  werden.  Der 
Eisenverlust  beträgt  5  Proc. ;  auf  1  Th.  Feinkorn  eisen  ist  1  Th. 
Steinkohlen  erforderlich.  Das  Mangan  wirkt  nach  Chate liier 
▼orsngsweise  dadurch  günstig,  dafs  es  leichtflüssige  Schlacken 
liefert.  Durch  die  stark  basischen  Eigenschaften  des  Mangan- 
ozydols  soll  auch  die  Bildung  von  Säuren  aus  den  Verunreini- 
gqngen  des  Eisens  befördert  werden. 

Bogers  (1)  hat  durch  Anwendung  von  Gebläseluft  beim 
Puddeln  günstige  Resultate  erzielt  in  Bezug  auf  die  Qualität 
des  Eisens,  dagegen  wurde  kein  wesentlicher  Vortheil  erreicht 
m  Blicksicht  auf  das  Ausbringen  und  den  Zeitaufwand. 

H.  Wurtz  (2)  beschreibt  einen  von  C.  J.  Eames  er- 
fundenen Ofen,  zum  Erhitzen  von  Eisen  vor  dem  Auswalzen,  der 
mä  Petroleum  geheizt  wird.  Das  Petroleum  wird  in  einem  ge- 
eigneten Apparate  in  dünner  Schicht  einem  Strome  von  über- 
hitzten Wasserdämpfen  ausgesetzt.  Das  so  erzeugte  Petroleum- 
gas  wurde  in  gewöhnlicher  Weise  zum  Heizen  des  Schweifsofens 
angewendet. 

J.  V.  E  h  r  e  n  w  e  r  t  h  (3)  schlägt  vor,  das  mechanische  Pudddn 
so  durchzuführen,  dafs  man  das  erzeugte  Product  in  geschmol- 
zenem Zustande  hat  und  also  giefsen  kann.  Er  hält  für  diesen 
Zweck  besonders  den  Ofen  von  P  e  r  n  o  t  (4)  für  geeignet.  Die 
Temperatur  müfste  natürlich  höber  gehalten  werden,  als  jetzt 
üblich ,  man  könnte  aber  auch  bei  höherer  Temperatur  das 
Puddeln    ermöglichen    durch  ZuftLhrung   von    Eisenoxyd    oder 


(1)  Engineeri  Beptember  1876,  186  inBingl.  pol.  J.  919,  871.--  (8)  Am. 
CbemJst  41,  94.  —  (8)  Oesterr.  Zeitsohr.  f.  Berg.-HflttenweBen  1875,  846  in 
DingL  poL  J.  J.  919,  278.  —  (4)  Jahresber.  f.  1874,  1086. 
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anderen  garenden  Zuscblftgen  zn  der  Schlacke.  Da  nute  diesoi 
Umständen  die  Bildung  der  Luppen  im  Ofen  nicht  YorgenoB- 
men  wird^  könnte  man  die  eingetragene  Menge  ISaen  lacht  aof 
70  bis  80  Ctr.  bringen ,  also  wirkliche  Massenproduction  er- 
reichen. 

Bajmond  (1)  empfiehlt;  manganrtiichea  Bpiegehüen  oa 
Stelle  von  Ferromangan  beim  Beasemem  von  phosphorhahigQn 
Roheisen  2su  verwenden.  Das  Spiegeleisen  mii£s  an  diesem 
Zwecke  nach  Art  der  Gltthstahlbereitung  in  eisernen  KMaa 
anhaltend  geglüht  werden.  Die  Ver&nderong;  welche  das  Bob- 
eisen  durch  das  Glühen  erleidety  ergiebt  sich  aiia  folgoiidea 
Zahlen  : 


ungeglflht 


geglflht 


angeglfiht 


geglflht 


migegiaiit  8^8^ 


8-016 

0-499 

8-480 

0-100 

8-48       1 

11-686 

10-698 

05S9 

0-525 

0-586     ' 

0-445 

0-449 

0-585 

— 

— 

0-069 

0-088 

0105 

0-079 

0-055 

0-815 

0-815 

0-280 

Kohlenstoff 

Mangan 

Bilidum 

Schwefel 

Phosphor 


«  trnd  b  Spiegeleisen,  o  und  d,  sowie  e  und  f  gewöbniiohaa  Bob 


0-100 
0475 
0-614 
0161 
e-S95 


P.  T  n  n  n  e  r  (2)  spricht  Seine  Ansicht  aus  über  die  Ver- 
wendung Ideadreichen  Roheisena  hei  dem  Beeeemerpraoefe.  Er 
giebt  ZU;  dafs  ein  Siliciumgehalt  des  Roheisens  in  Folge  Aer 
Temperatursteigerung  beim  Bessemern  den  Stahlprocefs  bedeu- 
tend erleichtert;  macht  aber  darauf  aufinerksam,  dafs  es  kaom 
möglich  sei;  aus  siliciumhaltigem  Boheisen  einen  siliciomfräea 
Stahl  zn  erzeugen.  Soll  das  Product  in  ungehärtetem  Zustand« 
verwendet  werden;  so  ist  ein  Siliciumgehalt  nicht  schädlich. 
Das  Härten  des  Stahles  wird   aber  durch  einen  Siliciumgehait 


(1)  Engmeering  and  Mining  Journal  1875,  Nr.  SO;  Beig.  Hiltt  Z%.  1875» 
280;  Dingl.  pol.  J.  919,  249.  —  (8)  Zeitsobr.  des  beig.  hiltt  Ymnkm  Ar 
Kftmthen  1875/83  in  Dingl.  poL  J.  91ft,  507. 
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desselben  ersehwert  Für  Werkzeuge  und  dergleichen  Gegen* 
stfinde  darf  daher  nie  siliciumhaltigeB  Eisen  yerbessemert  wer- 
den ,  man  thnt  am  besten  Werkzengstahl  dnrch  Tiegelgurs  her- 
snsteDen.'  • 

H.  Schwarz  (1)  theilt  mit^  dafs  in  Bessemerhütten  zuweilen 
bei  sehr  hoher  Temperatur  die  Erscheinungen;  welche  die  Be- 
endigung des  Frocesses  anzeigen;  auftreten;  ohne  dafs  doch  die 
Oxydation  des  EohlenstofiPs  schon  vollständig  erreicht  ist  Kippt 
man  die  Birne  um;  um  eine  Schlackenprobe  zu  nehmen;  so  be- 
ginnt nach  dem  Auflichten  des  Converters  die  Oxydation  wieder. 
Schwarz  sucht  diese  Erscheinungen  so  zu  erU&reU;  dafs  Er 
annimmt;  es  werde  bei  zu  bedeutender  Steigerung  der  Tempera- 
tur der  Wärmegrad  erreicht;  bei  dem  eine  Dissodation  der 
Kohlensäure  eintrete.  Der  Sauerstoff  der  Luft  geht  dann.unab- 
aorbirt  durch  das  Eisen  und  die  Schlacke.  Durch  das  umkippen 
der  Birne  wird  die  Temperatur  hinreichend  erniedrigt;  um  die 
Oxydation  des  Kohlenstoffs  wieder  eintreten  zu  lassen. 

Deby  (2)  theilt  Folgendes  über  Bessemerstahl  in  Beraing 
mit.  Das  aus  algierischen  und  spanischen  Erzen  bereitete  Boh- 
eizen  enthält  2*25  Proc.  Silicium;  4*5  Proc.  Kohlenstoff;  0*04  Schwe- 
fel, (H)6  Phosphor,  8*75  Mangan  und  89*4  Eisen.  AuflOORoh- 
eiaen  verbraucht  man  110  Coaks.  Bei  einer  Windtemperatur 
von  600®  gehen  Vs  ^®b  Mangangehaltes  der  Beschickung  in  das 
Eisen.  Kalkzuschlag  beträgt  23*5  Proc.  Die  Ausbeute  ist  49  Proc. 
Ibei  Converter  dauert  das  Frischen  18  bis  22  Minuten.  Etwa 
mitten'  in  der  Entkohlung  fügt  man  10  bis  25  Proc.  Schienen- 
enden  zu  und  zuletzt  Spiegeleisen.  Spektroskop,  Schlaokenfarbe 
und  Oeschmeidigkeit  des  Metalls  dienen  als  Probe  fUr  den  Ver- 
lauf des  Processes.  Citronengelbe  Farbe  der  Schlacke  entspricht 
einem  Stahl  mit  0*75  oder  mehr  Proc.  Kohlenstoff,  orange- 
gelb 0*60;  hellbraun  0*45;  dunkelbraun  0*90;  bläulichschwarz 
Or\b  Proc.  Kohlenstoff.    Aus   den   Ingots  werden  Schienen  er- 


(1)  DingL  pol.  J.  919,  SU.  —  (2)  Bei^.  Hfitt  Ztg.  1S76,  S48  in  Dingl. 
poL  J.  9E9,  154. 
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walzt;  zu  deren  Darstellang  aus   dem  Erze  36  Stunden  erfor 
derlich  sind. 

Die  im  vorigeu  Jahresbericht  (1)  mitgetheilte  üntersnching 
über  die  Bildung  von  Stahl  durch  Cementation  schildeft  Boiift- 
gingault  (2)  in  einer  ausftihrlichen  Abhandlung. 

DurasBier(3)  bespricht  Methoden  zur  Prüfung  desStaUa, 
einen  Auszug  erlaubt  die  Abhandlung  nicht. 

Trdve  und  Durassier  (4)  studirten  das  VerhältniiB ivi- 
sehen  der  ZtMammensetzung,  der  Art  der  Härtung  und  der  Fäiif- 
keü  magnetisch  zu  werden  hei  Stahl,  Die  Art  der  Härtung  hat 
wenig  Einflufs  auf  die  Fähigkeit  des  Stahles,  magnetssdi  n 
werden.  Der  Stahl  verhielt  sich  nahezu  gleich  in  dieser  Be- 
ziehung, wenn  er  von  etwa  770  bis  800^  durch  Wasser  yod  UA 
oder  Wasser  von  100^  oder  Oel  von  10<^  abgekühlt  wurde;  iu 
Abschrecken  mit  Wasser  bietet  vielleicht  einen  geringen  VordieiL 
Das  magnetische  Maximum  Wlt  zusammen  mit  dem  Maxiniat 
kohlenstoffgehalt  des  Stahles;  Stahl  mit  1  bis  l*lö  Proc  EoUeii- 
stoff  wird  am  stärksten  magnetisch.  Uebrigens  bedingt  eiiw 
Steigerung  des  Kohlenstoffgehalts  über  0*5  Proc.  nur  noch  eine 
geringe  Steigerung  des  Magnetismus ,  dagegen  wird  die  Bfiir- 
beitung  des  Stahls  durch  den  hohen  Kohlenstoffgehalt  sehr  er 
schwort.  Für  magneto-elektriscfae  Maschinen  wird  man  daher 
weicheren  Stahl  vorziehen. 

Thieblemont  (5)  lieferte  eine  Schilderung  der  in  nenerer 
Zeit  gemachten  Fortschritte  bei  der  Ereeugung  von  SiMm 
und  Stahl  aus  phosphcrhaliigem  Roheisen.  Aus  diesen  Betnch- 
tungen  geht  unter  anderem  namentlich  hervor,  dafs  die  mecht- 
nische  Bearbeitung  bei  der  Fabrikation  von  phosphorhaltigOD 
Stahl  eine  hervorragende  Bedeutang  besitzt 

Ad.  Grein  er  (6)  spricht  über  phosphorhaüigen  SiakL  & 
schildert  zunächst  das  Verfahren,  nach  dem  der  Bessemeiprooeb 


(1)  Jahiesbar.  f.  1874,  1088.  —  (2)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  S,  145.- 
(8)  Ann.  chim.  pbys.  [5]  S ,  278.  —  (4)  Ann.  ohim.  phys.  [5]  6 ,  866.  - 
(6)  Iron  J876,  Juni,  716  in  Dingl.  poL  J.  SIS,  438.  —  (6)  Bot.  imma 
1874,   8ft,  628  in  DingL  pol.  J.  919,  83. 
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m  Köiiigin*li&rien-Hlltt6  in  Eainsdorf  bei  Zwickau  nnd  in  Max- 
Hütte   bei   Schwandorf  (Bayern)   durchgeführt   wird.      Das   in 
Zwickau  verwendete  Boheisen  enthält  durchachnittlich  2*5  Proc. 
Silidttm,  0O4  Schwefel^  0*10  bis  012  Phosphor,  2*6  bis 40  Man- 
gan und  3*6  Kohlenstoff.    Das  Boheisen   der  Maxhtttte  enthält 
im   Minimum  O'IO  Proc.  Phosphor  und  etwa  4*0  Proc.  Kohlen- 
stoff.   Beim  Umschmebsen  im  Capolofen  nehmen  diese  Boheisen- 
Sorten  noch  mehr  Phosphor  auf  aus  der  Asche  der  Coaks,  dessen 
Menge  z.  B.   aaf  der  Maxhtttte  0*33   bis  0*40  Proc.  betragen 
kann.    Die  Beaction  zwischen  Lufkstrom  und  Metall  ist  im  Con- 
verter  sehr  heftige   die  Gefäfsöfen  werden  daher  höher  als  ge^ 
wohnlich  gemacht  j  am  ein  Herausschleudern  von  Schlacken  aas 
dem   Converter  zu  verhindern.     Die  Beendigung  des*  Stahlbil- 
dongaprocesses  lä&t  sich  so  scharf  erkennen,  dafs  ein  nachträg- 
licher Zusatz  von  Spiegeleisen  nicht  nothwendig  erscheint.    Das 
Spektroskop  giebt  zunächst  Anhaltspunkte.    Wenn  alle  Absorp- 
tionslinien verschwunden  und  das   Spektrom   continuirlich   ge- 
w<nrden  ist,  bläst  man   noch  1  bis  2  Minuten  lang  Luft  in  das 
Metall  ein.    Sodann  werden  Spiefsproben  genommen.    Man  be- 
trachtet die  Farbe   der  an  einer  Eisenstange,   die  man  in  das 
Metallbad   eingetaucht   hat,   haftenden  Schlacke   und   prüft   die 
von  derselben  eingeschlossenen  Metallkügelchen  auf  einem  Ambos 
auf  ihre  Härte.    Erscheint   die   Schlacke  auf  ihrer  Aufsenseite 
schwarz,  so  ist  der  Stahl  sehr  weich,  braune  Färbung  deutet  auf 
weichen  Stahl,   orange    auf  halbharten,  dunkelgelb  auf  harten 
Stahl.    Von   weichem  Stahl  läfst  sich   ein  Kttgelchen  zu  einer 
Scheibe  aushämmem,  welches  keine  Ikantenfisse  besitzt,  je  härter 
der  Stahl  ist,  um  so  tiefer  sind  die  Bisse  in  den  Scheiben.    Von 
dem    dttnnflüssigen    manganhaltigen    Stahl    bekommt  man   bei 
10  Free.   Abbrand  in  zwei  Convertern  von  je  5  Tonnen  Inhalt 
in  24  Standen  und  in    14  Abstichen  63  Tonnen.    Dieser  Stahl 
enthält  0-4  bis  0*70  Proc.  Silidum,  0*06  Schwefel,  0*10  bis  015 
Phosphor,   0*40  bis   0*70  Mangan   und  etwa  0*15   Kohlenstoff. 
Man    sieht   also,    dafs    Phosphorstahl   so   viel   als   möglich  von 
Kohlenstoff  befreit  sein  muTs.    Enthält  der  Stahl  über  0*20  Proc. 
Phoaphor,   so  wird  er  zu  spröde.    Der  Phosphorstahl  wird  vor- 


2034  Stahl.  —  Zentttrung  toii  Eifenoonatnietioneii. 

Bogswrise  zur  HersteDutig  von  Schienenköpfeii  bennist  Haa 
bringt  in  den  Fnfs  der  Schienen  sehniges  Eisen  ond  swisdia 
Kopf  und  Fafs  phosphorhaltiges  Orobkomeisen.  —  PhosplMr 
macht  den  Stahl  kaltbrüchig  und  vermindert  seine  DehniiBg, 
wenn  es  oiner  Zug-  oder  Biegungsbelastang  ansgesetst  wird. 
Während  guter ,  0*45  bis  0*60  Proc.  Kohlenstoff  enthtlteDto 
Stahl  sich  um  9  bis  10  Proc.  seiner  Länge  vor  dem  Zerreibei 
ausdehnt;  verlängert  er  sich  bei  0'2ö  bis  0'38  Proc  PhoBpkor* 
gehalt  nur  um  3  bis  4  Proc.  seiner  Länge.  E<in  Stahl,  der  sui 
Boheisen  von  0*69  Proc.  Phosphorgebalt  erblasen  war,  war  spHrie 
wie  Olas.  Ein  Mangangehalt  hebt  diese  unangenehmen  Eignr 
Schäften  des  Stahls  theilweise  auf.  Dieses  Metall  beseitet  t» 
dem  entkohlten  Bade  das  vorhandene  Eisenozyd ,  madlit  es  dt- 
durch  schweifsbar  und  giebt  ihm  seine  Dehnbarkeit  wieder. 

F.  Gautier  (1)  bespricht  die  Herstellung  von  fho^pkor- 
JuUtigem  BuM.  Er  weist  darauf  hin,  dais  der  Phosphor  auf 
harten  Stahl  einen  viel  schädlicheren  Einflofs  ansflbt,  ab  aal 
weichen  Stahl,  und  dafs  es  daher  bei  der  Verarbeitung  voa 
phosphorhaltigem  Boheisen  auf  Stahl  darauf  ankomme,  den  KoUen- 
Stoff  so  viel  als  möglich  2u  entfernen,  einen  sehr  weichmi  StaU 
herzustellen.  Je  weniger  Kohlenstoff  der  Stahl  enthält^  ma  w 
mehr  Phosphor  darf  er  enthalten. 

W.  Kent  (2)  spricht  über  die  rafcU Zerstörung  dmEüm 
an  Eiaenbahnbrücken,.  Die  Tbatsache,  dafs  das  Eisen  an  sokhea 
T  heilen  von  Eisenbahubrficken ,  die  von  dem  Ranch  und  im 
Dampf  der  Locomotiven  getroffen  werden,  raseh  serstört  wiri 
führte  Kent  dazu ,  -  nach  der  Ursache  dieser  Erscheinung  aa 
suchen.  Ein  in  der  angedeuteten  Weise  entstandener  Boat  ent- 
hielt in  Wasser  löslich  Eisen,  Ammoniak,  Schwefelsäure,  schirfl^ 
lige  Säure  und  Chlor.  Die  Lösung  reagirte  neutral.  Ein  directer 
Versuch  zeigte,  dafs  der  Bost  reich  an  Kohlensäure  war.  Cal- 
V  e  r  t  (3)  hat  früher  nachgewiesen,  dals  Kohlensäure  bei  Gegea- 


(1)  Bayne  nniTeneUe  SS  in  Am.  Chemiit  S,  56.  —  (8)  Joonu  <rf  tki 
Frftnklin  Inst,  Jani  1876,  487  in  DingL  poL  J.  S19,  267.  —  (B)  JalmäbB' 
f.   1870,  887. 
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wart  Ton  Wasscor,  so  wie  auch  höchst  verdttnnte  Schwefelsäure 
imd  Salzsäure  Eisen  stark  angreifen.  Eent  übersengte  sich 
durch  direete  Versuphe,  dafs  sowohl  von  Best  bedecktes,  als  auch 
rein  metalliscbes  Eisen  mit  Wasser  befeuchtet  von  schwefliger 
Sftore  stsiiL  angefressen  wird.  Der  Qehalt  des  Locomotivrauchs 
an  schwefliger  Säure  wird  also  die  Zerstörung  an  Eisen  beson- 
ders befördern. 

Sauvage  (1)  führt  unter  dem  Namen  „Neogen"  eine 
neue  silberähnliche  Legirung  in  die  Technik  ein ,  welche 
enthält  :  Kupfer  68  Proc,  Zink  27;  Nickel  12,  Zinn  2,  Alu- 
minium 05;  Wismuth  05.  Die  einzelnen  Metalle  werden  fttr 
sich  geschmolzen  und  sehr  sorgf&ltig  zusammengertthrt. 

Nach  ühlenhuth  (2)  besitzt  die  von  Bompel  und 
Comp,  in  Homburg  ▼.  d.  H.  unter  dem  Namen  „Dysiolf^  in 
den  Handel  gebrachte;  als  Lagermetall  verwendete  Legirung  fol- 
gende Zusammensetzung  :  Kupfer  62*30  Proc,  Blei  17*75,  Zinn 
10*42,  Zink  9*20;  Eisenspureu.  Die  Legirung  ist  nicht  ganz 
homogen.  Man  kann  sie  herstellen  durch  Zusammenschmelzen 
▼on  62  Kupfer;  18  Blei;  10  Zinn  und  10  Zink. 

H.  Schwarz  (8)  ist  der  Ansichl^  dafs  beim  MaUätzen  und 
Blankbrennen  des  Measings  die  graue  Farbe  des  matten  und  die 
glänzende  gelbe  Erscheinung  des  blanken  Messings  wesentlich 
optischen  Grund  besitze.  Das  matte  Messing  zßigt  unter  dem 
Mikroskop  seine  Oberfläche  mit  schartlantigen  Krjstallen  be- 
eetet;  die  auch  auf  dem  blanken  Messing  noch  zu  beobachten 
sind;  die  hier  aber  an  den  Kanten  abgerundet  erscheinen.  — 
Wenn  die  Metallfläche  nach  dem  Blankbeizen  feucht  der 
liuft  dargeboten  wird;  färbt  sie  sich  in  Folge  von  Kupferoxydul- 
bildung dunkel  Durch  conoentrirte  Kochsalzlösung  läfst  sich 
dieser  dünne  Ueberzug  leicht  beseitigen;  es  bildet  sich  dann 
Knpferchlorttr ;  das  in  der  überschüssigen  Kochsalzlösung  sich 
auflöst 


(I)  Atz  deateobe  Indiiitrieieitaiig  In  Dingl.  pol.  J.  SIS,  877.  — 
(3)  ZeHsehr.  des  Yarefiii  dsotsebor  Ingen.  1876,  876  in  Dbgl.  pol.  J.  Sit, 
154.  —  (8)  DingL  poL  J.  S19,  SU. 
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Flight   (1)   fand    an    einigen    antih&n    Bnmun  folgende 
ZnaammensetziiDg  : 


I 

n 

m 

nr 

Eisen 

1*822 

0-729 

0-884 

0-476 

Kupfer 

97-226 

98-898 

99^70 

88771 

KolMlt 

— 

— 

— 

0-804 

Nickel 

— 

0168 

0-064 

Spur 

Qold 

0-279 

0-806 

— 

— 

Blei 

0076 

— 

— 

1-604 

Zinn 

Spur 

— 

— 

8608 

Arten 

1*848 

Spur 

Spur 

— 

Sohwefet 

— 

0*806 

— 

— 

Phosphor 

Spur 

Spur 

Spur 

Spor. 

I  bis  ni  sind  aus  Cyprus  stammende  Speerenden,   lY  ist  ein  BnuhitU 
Ton  einem  Doloh. 

Manmen^  (2)  analysirte  japanische  Bronzen  mit  folgente 
Besultaten  : 


1 

2 

8 

4 

Kupfer 

86*88 

80-91 

88-70 

92-07 

Zinn 

1-94 

7*66 

8-68 

1*04 

Antimon 

1-61 

0-44 

010 

— 

Blei 

6-68 

6-88 

8-64 

— 

Zink 

8*86 

808 

8-71 

2*66 

Eisen 

0-67 

1-48 

107 

8-64 

Mangan 

— 

Spuren 

— 

— 

Kiesels&ure 

010 

0-16 

009 

0-04 

Schwefel 

— 

0*81 

— 

— 

Verlust 

0-26 

0*79 

0-21 

0-66. 

Die  Stttcke  sind  5  bis  12  mm  dick,  zeigen  körnige  Textor, 
sind  gegen  innen  blasig;  auf  der  äufseren  Seite  aber  glatt,  fidlen 
die  Form  gut  aus.  Die  Legirangen  sind  wahrscheinlich  oidrt 
ans  den  Metallen  gemischt,  sondern  aus  Mineralien  direct  t^ 
Wonnen. 


(1)   Deutsoh.  6h.  Ges.  Ber.  1874,   1461;    PfaigL    poL    J.  SIS,  ^ 
(2)  Ck>mpt  rend.  90,  1009   in  Dingl.  pol.  J.  919,  274. 
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H.  Schwa7x(l)  yenneidet  die  Pbosphorverlaste,  welche  bei 
der  jetit  üblichen  Methode  der  Darstellung  von  Phosphorhupfer 
(ftb*  Phosphorbronze);  bei  der  Phosphor,  dessen  Entzündbarkeit 
durch  Eintauchen  in  Kupfervitriollösung  vermindert  ist,  direct  in 
das  geschmoisene  Rupfer  gebracht  wird;  dadurch,  dafs  Er  den 
Phosphor  erst  bei  höherer  Temperatur  im  Tiegel  erzeugt  Ein 
Gemisch  von  14  Th.  Kieselsäure,  18  Th.  Knochenasche,  4  Th. 
Eohlenpulver,  4  Th.  Soda  und  4  Tb.  Glaspulver,  das  mit  etwas 
Ghimmiwasser  angerührt  wurde,  benutzt  Er  zum  Auskleiden  der 
Tiegel,  in  denen  bei  aufgekittetem  Deckel  das  granulirte  Kupfer 
eiugeschmolzen  wird.  Dasselbe  enthielt  nachher  0*5  bis  3*25  Proc. 
Phosphor. 

Bauschinger  und  Stölzel  untersuchten  zwei  Proben 
von  Phosphorhrome  (2).  Die  Zusammensetzung  der  Proben  war 
folgende  : 


I 

n 

Kupfer 

98-6S 

94-11 

Zinn 

5SS 

6-16 

Phosphoir 

017 

0*21 

Zink 

0  84 

0;28 

10002  99-75. 

Diese  beiden  aus  der  Fabrik  von  H  öper  und  Comp,  in  Iserlohn 
stammenden  Bronzen  zeigten  folgende  mechanische  Eigen- 
schaften :  I  besafs  an  der  Elastioitätsgrenze  eine  Zugfertigkeit 
von  4*6  kg,  an  der  Bruchgrenze  20*7  kg  pro  1  qmm.  Der 
Bmcbquerschnitt  war  82  Proc.  des  ursprünglichen,  die  Verlän- 
gerung betrug  12*8  Proc.  der  ursprünglichen  Länge;  II  besafs 
an  der  Elastioitätsgrenze  eine  Zugfertigkeit  von  13*65  kg,  an 
der  Bruchgrenze  33*00  kg  pro  1  qmm.  Der  Bruchquerschnitt 
war  98  Proc.  des  nrspünglichen,  die  Verlängerung  0*5  Proc.  der 
orsprflnglichen  Länge.  Die  beiden  Proben  zeigten  sich  auf  der 
Bmchfläche  nicht  homogen.  Nach  den  mitgetheilten  Resultaten 
besteht   ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Phospborbronze 


(1)  Dingl.  pol.  J.  919,  68.  —    (2)   Bajerische  Indnstiie-  und  Gewerbe- 
blalft  1875,  347  in  Dingl.  poL  J.  910,  S72. 
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and  guter  gewöhnlicher  BroDBe  nicht  Die  ZnaammenMteimg 
der  Phosphorbronee  ist  ungemein  verachieden.  So  ergaben 
frühere  Analysen  : 

I  n  ra 

Knpfer  90*86  94-71  90-S4 

Zum  8*56  4*88  8*99 

Phosphor         019  0*55  0*76. 

'    I  fflr  Hoohofenform,  11  fCir  Lager,  beide  naoh  StOokmann,  III  »1  oMly- 
Birt  Tun  Bender. 

A.  Polain  (1)  dagegen  kommt  durch  die  Resultate  von  Schielt- 
versuchen  zu  dem  Ausspruch,   dals  die  Phosphorbronse  ein  He- 
tali   sei,   welches    die   gröfste  Beachtung  verdiene,  welches  ach 
vor   der    gewöhnlichen   Bronze    in    Geschützröhren    auszeichDe 
durch  geringeres  Verbleien,  grössere  Härte  und  Elasticität,  Be- 
ständigkeit aller  Mafse  bei  gewöhnlichen  Dimensionen  nndLadan- 
gen,  gröfsere  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  nachtheiligeii  Wi^ 
kuDgen  der  Verbrennungsproducte  des  Pulvers.    Die  Phosphor- 
bronze  besitzt  nach  Ihm   eine   solche  Zähigkeit^  daXs  selbst  be> 
trächtliche  Formentstellungen  entstehen  können,  ohne  dali  ein 
plötzliches  Zerspringen  des  Geschützes  zu  befürchten  wäre.    Nsdi 
Polain   eignet   sich   die  Phosphorbronze   vorzüglich  zur  Her- 
stellung von  Metallpatronen  fllr   Kriegswaffen,  su  Windformeo 
für  Hochöfen,  zu  Getrieben  und  Lagern  für  Wakwerke^  Zaha- 
rädern,  Tfansmissionswellen,  |iu  Aohsenlagern  ftür  Eisenbahniaate- 
rial,  zu  Pampen,  hydraulischen  Pressen,  Schiffsschrauben,  SchÜH 
beschlagen,   zu  Förderseilen   (br  Bergwerke,   zn  Telegrspheii- 
drahten,   zu   Schnallen   für  Pferdegeschirr  n.  s.  w.    Fhospko^ 
bronze   kann   man   nach   Polain   unter  Anwendnncf  von  zwei 
Bunsen'schen  Elementen   verplatiniren  mit  einer  vom  im  fol- 
genden beiden  Lösungen,   von  denen  die  erste  eine  matte,  die 
zweite  eine  glänzende  Platinschicht  auf  der  polirten  Bronse  he^ 
vorbringt    Erste  Methode  :  Man  löst  10g  Platin  inKödgi- 
wasser,   verdampft  die  Lösung  bis  zu  SyrupconaistenSy  löst  des 
Bückstand  in  2  1  Wasser,  fügt  150  g  Ammoniumphoaphat  n, 

(1)  Bevae  oniTen.  1874,  SS,  bd6. 
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▼enetst  die  trübe  Flttssigkeit  mit  600  g  NetriiiiDphoBphat  und 
erwärmt  gelinde^  bis  der  Niederschlag  gelöst  ist  und  die  Flüssig- 
keit eine  saure  Beaction  aeigt.  Zweite  Methode:  Man 
dampft  die  Lösung  von  10  g  Platin  in  Königswasser  asu  Sjrup- 
coBsistena  ein,  löst  den  Bttckstand  in  2  bis  3  1  Wasser,  fügt 
20  g  Aetzkali  und  40  g  Oxalsäure  zu  und  erwärmt  5  bis  6 
Stunden  lang  auf  60  bis  80^  Ist  die  zuerst  trttbe  Lösung  dar 
durch  nahezu  klar  geworden,  so  fUgt  man  noch  so  Fiel  Aetzkali 
zu,  dafs  die  Flüssigkeit  gerade  eben  alkalisch  reagirt  Nach 
dem  Filtriren  ist  das  Bad  zum  Verplatiniren  bereit 

Anschliefsend  an  einen  von  B.  v.  üohatius(l)  gehaltenen 
Vortrag  wird  in  D  i  n  g  1  e  r  's  pol.  J.  über  die  Stakß>ronze  referirt. 
Der  Grundgedanke,  auf  welchem  die  Erzeugung  der  Stahlbronze 
beruht^  ist  die  Thatsache,  dafs  die  Metalle  durch  Beanspruchung 
über  ihre  Elasticitätsgrenze ,  somit  bei  bleibender  Formverän- 
dening  eine  Erhöhung  ihrer  Härte  Und  Festigkeit  erfahren. 
DchatiuB  stellt  nun  in  dieser  Weise  gehärtete  Bronze  dar, 
indem  Er  sie  unter  rascher  Abkühlung  giefst  und  sodann  die 
ausgebohrten  Bohre  in  kaltem  Zustande  auftreibt  Die  von 
Uchatius  gewählte  Bronze  erreichte  ihre  Elasticitätsgrenze 
sdion  bei  einer  Belastung  mit  4  kg  pro  1  qmm  und  läfst  nur 
eine  elastische  Ausdehnung  von  0*4  pro  Mille  zu.  Hat  dieselbe 
aber  eine  bleibende  Streckung  von  0*004  ihrer  Länge  erfahren,  so 
steigt  ihre  Elasticitätsgrenze  auf  17  kg  und  die  elastische  Streckung 
auf  nahezu  2  pro  Mille.  Die  Bohrung  der  neuen  Geschütze  von 
87  mm  Weite  braucht  man  also  nur  um  0*004  .  87  «s  0*348  mm 
ao£siitreiben,  um  den  elastischen  Widerstand  schon  auf  das  Vier- 
fache zu  erhöhen.  Dieser  Bearbeitung  war  am  ftihigsten  eine 
Bronze  mit  8  Proc.  Zinngehalt  Diese  Bronze  wird  in  gufs- 
eisemen  CoquiUen  gegossen,  in  denen  ein  Kern  aus  geschmie- 
detem Xupfer  von  60  mm  Stärke  senkrecht  aufgestellt  ist  Alle 
anderen  Methoden  der  Innenkühlung  durch  Bohren,  in  denen 
Wasser  oder  Luft  circulirte,  durch  Bronzecjcinder  u.  s.  w.  führten 


(1)  I>faigL  pol.  J.  »19»  1S2. 
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ZU  schlechten  Resultaten.    Die  gegossenen  Bohre  werdeo  tob 
aufsen   abgedreht ,   im  Inneren  aber  ausgebohrt  bis  auf  80  mm 
Weite.    Die  Ervreiternng  auf  87  mm  wird   erreicht  durch  Ein- 
treiben von   Stahlkolben   mit  Hülfe  von  hydraulischen  PreaseD. 
Mehrere  solcher   Stahlkolben   werden   nach  einander  durch  du 
Bohr  geprefst^   der  zweite  ist  vom  ersten  nur  2  mm  im  Dardi- 
messer  verschieden^  die  tLbrigen  aber  bedingen  eine  ErweiteniDg 
der   Bohrung  um  je  0*5  mm.     Während   in  dieser  Weise  te 
innere  Durchmesser   um  7  mm,   also  8*75  Froc*  erweitert  wird, 
erfährt  der   äufsere  Durchmesser   an  der  Mündung  eine  Erwei- 
terung von  nur  2  Proc.     Der   äufsere  Theil  des  Bohrs  behält 
also  die   so  sehr   erwünschte  Zähigkeit  der  natürlichen  Braue. 
Die  von  aufsen  nach  innen  successiv  zunehmende  Spannung  ia 
dem  fertigen  Bohre  giebt  sich  dadurch  zu  erkennen,   dafs  nadi 
dem  Durchpressen   des  letzten  Stahlkolbens   die  Bohrung  ndi 
sofort  wieder  um  4  pro  MiUe  verkleinert    Dieselbe  Erscheinmig 
tritt  ein,  wenn  man  einen  schwachen  Bing  Tom  ftufsersten  Bande 
des  Bohres  absticht.    Noch  ehe  das  Messer  den  letzten  dfliinai 
Spahn  weggenommen  hat,  springt  der  Bing  von  selbst  herab  onil 
zeigt  einen  kleineren   Durchmesser  als  das  Bohr ,    von  dem  er 
abgestochen   ist.      In   das  ausgetriebene  Bohr  werden  nunmelir 
die  Züge  eingeschnitten.    Die  Beobachtungen,  welche  üchatias 
selbst  in  Bezug  auf  die  Festigkeit,  Härte  u.  s.  w.  Seiner  Brome 
im  Vergleich   mit  den    Eigenschaften  des   Gufsstahles   machte^ 
stellt   Er   in   ausführlichen    Tabellen    zusammen,    die  hier  nidit 
wiedergegeben  werden  können.    Hier  genügt  es,  die  Hauptresid- 
täte  zu  erwähnen,  welche  Uchatius  aus  Seinen  Beobachtnagea 
folgert.     Die   Bohre   aus   Stahlbronze   sind   in  Bezug  auf  ihre 
Haltbarkeit  mit  den  beringten  Stahlrohren  zu  vergleichen.    Die 
Qualität  des  Metalles  in  den  Stahlbronzegeschtttzen  ist  in  jedtf 
Schicht  von  der  Bohrung  gegen  die  Aufsenfläche  zu  eine  anderob 
im  Inneren   ist   das  Metall   fest,   hart,   elastisch,   anisen  ist  dsi 
Metall   zäh.     Die  Elasticität   im  Innern,   die   Zähigkeit  in  im 
äufseren   Schicht  sind   gröfser ,   als  beim  StahL    Die  elastisdie 
Spannung  von  aufsen  gegen  innen  ist  in  den  Stahlbronserohrea 
continuirlich    durch    aUe-  Schichten   hergesteUt.      Die    neottib 
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Schicht,  in  der  der  Druck  von  außen  dem  Ton  innen  das  Gleich- 
gewicht hftlty  liegt  ganz  nahe  der  Bohrung.  Die  äufseren  Schich- 
ten der  Stahlbronserohre  besitzen  eine  Zähigkeit,  die  40  Proc. 
Streckung  erträgt  ohne  zu  reifsen.  Geschütze  aus  Stahlbronze 
tpringen  daher  jedenfiiUs  weniger  leicht  als  beringte  Stahl- 
kanonen.  Da  die  Stahlbronze  nicht  spröde  ist  und  keine  Zinn- 
fleoken  besitzt,  ist  sie  viel  weniger  dem  Ausbrennen  ausgesetzt, 
sIs  die  gewöhnliche  Bronze  und  wird  nicht  mehr  ausbrennen,  als 
Stahlrohre.  Das  Ausbrennen  ist  nach  Uchatius  ein  mecha- 
nischer ProcefS;  bei  dem  ähnlich  wie  bei  Tilghman's  Sand- 
gebläse die  harten  Theile  durch  die  mit  unyerbranntem  Pulver 
beladenen  Pulvergase  mehr  angegriffen-  werden,  als  die  weichen. 
Stahlbronze  ist  weniger  der  Bostung  ausgesetzt,  als  Giifsstahl. 
Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dafs  in  den  Kanonen  von  Ucha- 
tius die  höchste  Leistung  der  Bronze  vorliegt,  die  man  über- 
haupt erwarten  kann,  während  dieses  Stadium  bei  dem  Gufsstahl 
nicht  erreicht  ist.  Uchatius  weist  selbst  darauf  hin,  dafs  man 
durch  Anwendung  Seiner  Methode  der  Herstellung  aus  Gufsstahl 
Oeschützrohre  fiibriciren  könnte,  die  den  Stahlbronzerohren  über- 
legen wären. 

H.  B.  Carlin gton  (1)  bespricht  die  Eigenschaften  von 
CkromstahL  Legirungen  von  Eisen  und  Chrom  besitzen  die 
Eigenschaften  eines  vorzüglichen  Stahles,  sie  zeichnen  sich  vor 
Eohlenstoffstahl  noch  dadurch  aus,  dafs  sie  nicht  so  leicht  wie 
letzterer  verbrennen,  sondern  8  bis  4  mal  mehr  Arbeit  leisten 
können.  Die  Zugfestigkeit  beträgt  9345  bis  13990  kg  pro  qcm. 
Ohromstahl  mufs  bei  Weifsgluth  ausgeschmiedet  werden,  das 
Lochen  desselben  geschieht  am  besten  bei  einer  gelinden  Hitze. 
Das  Anlassen  soll  bei  schwacher  Bothgluth  geschehen.  Alle  aus 
einem  massiven  Stück  geschmiedeten  Werkzeuge  müssen  vor 
dem  Anlassen  vollständig  erkalten,  weil  sie  sonst  sehr  leicht 
beim  Eintauchen  ins  Wasser  springen.  Der  innere  Theil  der 
Stücke  giebt  nämlich  seine  Wärme  sahr  langsam  ab.    Das  Adou- 


(1)  Bngineer,  Sept.  187&,  178  in  Dingl.  poL  J.  919,  871. 
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citen  geht  ebenfalls  bei  *  gleicfamfi&igein  Erhitxen  sa  eiiier 
achwachen  Bothgluth  am  besten  vor  sich.  Die  xnm  Hirtn 
beste  Temperatur  ermittelt  man  in  der  Weise,  dais  mao  eine 
Stange  des  Stahles  glüht  und  längs  derselben  die  verschied«!« 
Hitzegrade  notirt  Sodann  taucht  man  die  Stange  in  kiltM 
Wasser  und  schlägt  darauf  einzelne  Theilchen  von  der  gehi^ 
teten  Masse  ab.  Ueberall  da,  wo  die  Temperatur  zu  hoch  mr, 
ist  das  Korn  grob,  an  der  Stelle;  welche  die  richtige  Tempen- 
tur  besafs  (schwache  Bothgluth),  ist  der  Bruch  feinkörnig  mA 
etwas  sehnig. 

F.  A.  Thum  (1)  beschreibt  das  Verfahren,  nach  itm'm 
England  Eisen  galvanüirt  wird,  in  folgender  Weise.  Um  & 
Eisengegenstände  ganz  frei  von  Oxyd  zu  bekommen,  beizt  xssn 
sie  zunächst,  wenn  nöthig  tagelang,  mit  einer  Schwefelsäure,  & 
1  Vol.  Kammersäure  auf  20  bis  30  Vol.  Wasser  enthält,  sodsiu 
taucht  man  das  Eisen  kurze  Zeit  in  käufliche  rohe  SalsniiRy 
trocknet  die  Gegenstände  über  dem  Zinkbade  und  taadit  sie 
so  lange  in  dünnflüssiges  Zink  ein,  bis  sie  die  Tempen- 
tur  des  Zinks  angenommen  haben.  Schliefslich  läCst  man  du 
Zink  möglichst  vom  Eisen  in  das  Bad  zurückfliefsen.  Ban 
längeren  Berühren  des  Eisens  mit  dem  Zink  bildet  sich  etoe 
Legirung  der  beiden  Metalle  von  4  bis  5  Proc.  Eisengehsit 
Dieselbe  ist  viel  schwerer  schmelzbar  als  Zink  und  sammelt 
sich  am  Boden  des  Zinkbades  an.  Sie  kann  ausgeschöpft  wer* 
den  und  kommt  als  ^Hartzink^  in  den  Handel.  —  In  flioer 
späteren  Bemerkung  (2)  weist  die  Kedaction  von  Dingler't 
poiyt.  Journ.  daraufhin,  dafs  nicht  Crowfurd,  wie  Thnn 
angegeben ,  der  Erfinder  des  Oalvanisirens  sei,  sondern  da& 
Malouin  schon  1742  Eisen  mit  Zink  überzogen  habe,  dafsdaas 
Sorel  1838  für  dieses  Verfahren  in  Frankreich,  Crowfar^ 
später  in  England  ein  Patent  nahmen. 


(1)  Barg.  Hütt.  Ztg.  1875,  19  in  Dmgl.  poL  J.  91«,  8S9.  —   (S)  Oi^ 
pol.  J.  Sie,  376. 
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E.  Kopp  (1)  gab  folgende  Methoden  an  ztir  Gewinnung 
von  Zinn  von  Weifableehabfällen,  Das  erste  Verfahren  besteht 
darin,  dafs  die  Blechabftlle  mit  Aetznatronlösnng  zum  Sieden 
der  letzteren  erhitzt  und  dann  portionenweise  Bleigl&tte  in  die 
Kessel  eingetragen  wird.    Nach  der  Gleichung  : 

8n  «f  »MaHO  +  2 PbO  =s  NstSnO.  4.  2  Pb  +  HgO 

wird  das  Zinn  gelöst,  Blei  gefällt  Wenn  man  dafür  sorgt,  dafs 
die  Lösnng  schliefslich  noch  einen  geringen  Gehalt  an  Bleioxjd 
besitzt,  kann  man  alles  Zinn  von  dem  Eisen  lösen.  Das  rück- 
ständige Gemisch  von  Eisen  und  schwammigem  Blei  wird  ge- 
schlämmt nnd  das  dabei  isolirte  Blei  in  Eisenschalen  wieder 
ozydirt.  Die  bleihaltige  Lösung  von  Natriumstannat  bringt  man 
snletzt  auf  irische  Weifsblechabfölle  und  reinigt  sie  dadurch  voll- 
ständig von  Blei.  Sie  wird  eingedampft  nnd  das  Stannat  an 
Färbereien  verkauft  —  Ein  zweites  Verfahren  läfst  die  Weifs- 
blechabfalle  in  Salzsäure  lösen  und  darauf  das  Zinn  durch  Zink 
metallisch  oder  durch  Calciumcarbonat  als  Zinnozjd  ftlllen.  — 
Die  dritte  Methode  beruht  darauf  ^  dafs  Zinn  von  Chlor  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  Zinnchlorid  verflüchtigt  wird^ 
während  Eisen  dabei  unverändert  bleibt. 

Wilej  (2)  verzinnt  Eisensiifte,  indem  Er  Zinkchlorid  mit 
einer  gröfseren  Menge  Gel  verreibt,  in  einem  oscillirenden  Topfe 
erhitzt,  dann  die  Eisenstifte  und  die  nöthige  Menge  Zinn  in  den 
Topf  bringt.  Nach  einigen  Secunden  zieht  man  die  verzinnten 
Stifte  mit  Hülfe  eineö  Drahtnetzes  heraus  und  wirft  sie  in 
Wasser. 

Friedr.  Kick  (3)  veröffentlichte  Studien  über  Oalvano- 
plastik,  die  in  Dingler 's  Journal  auszüglich  mitgetheilt  wer- 
ien.  Näher  auf  dieselben  einzugehen  erscheint  jetzt  um  so 
weniger  nöthig,  als  durch  die  Abhandlung  von  Kick  eine  Polemik 
zwischen  Ihm  und  H.  Meidinger(4)  entstand,  deren  Ender- 
gebnifa  erst  im  nächsten  Jahresbericht  mitgetheilt  werden  kann. 


(1)  Am.  Chamist  B,  192.  —  (S)  Detitscli.  di.  Oes.  Ber.  1874,  1466; 
DhgL  poL  J.  91 S,  185.  —  (8)  Diogl.  pol.  J.  S19,  1.  —  (4)  Dingl.  pol.  J. 
91S,  466. 
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Delatot  (1)  setzt,  um  direot  versüber-  und  vergoUbam 
Eüen  za  erhaltOD,  lOOOTbeilen  Roheisen  12  Th.  Nickel  und  (>5Th. 
Mangan  zu.  Gegenstände  aus  solchem  Eisen  braucht  man  nv 
mit  Kalkmilch  abzuspttlen,  ehe  man  sie  in  folgende  Bider 
bringt  : 

aaberbadt 

Waaaer 100  Ffi 

Natriomdiearbonat  .    .  2    « 
Chlorailber  (oder  Silber- 
nitrat)      t  Vvm 

Cjankalium  .....  6     • 

Blaneftare      ....  lOTrupfta 

Nach  Hesz  (2)  besteht  das  von  Plazanet  angewendeti 
Bad  zum  Vernickeln  aus  87*5  g  Nickelsulfat,  20  g  AmmoninBi- 
sulfaty  17*5  g  Citronensäure  und  2  1  Wasser.  —  Nach  B  odeD  (3) 
erhält  man  ein  in  Frankreich  übliches  Nickelbad  durch  Löma 
von  4  Th.  Nickelnitrat  in  4  Th.  Ammouiakflüssigkeit  und  150  Tk 
Wasser,  in  welchem  60  Th.  Natriumdisulfit  gelöst  sind.  Bei  An- 
Wendung  eines  möglichst  schwachen  Stromes  vollzieht  sich  dtf 
Procefs  in  wenigen  Minuten.  Man  braucht  die  Arbeit  nicht  ss 
unterbrechen,  um  durch  Beinigung  der  Oberfläche  für  gehörig! 
Dichte  des  Niederschlages  zu  sorgen,  man  hat  nnr  nöthig  dia 
vernickelten  Gegenstände  schliefslich  in  Sägemehl  su  trockuM* 

In  Dingler's  pol.  J.  wird  erwähnt  (4),  dafs  die  firfihtf 
mitgetheilte  (ö),  von  Oct.  Gau  dein  erfundene  Methode  te 
Verkupfenmg  von  Eisen  vorzügliche  Resultate  liefere. 

B.  Böttger  (6)  giebt  folgende  Vorschrift  zum  VenUm 
von  Messing  und  Kujpfer.  Zinkstaub  wird  in  eine  conceDtriitt 
Lösung  von  ätzenden  Alkalien  eingetragen,  das  Gemisch  asiff 
Zeit  zum  Sieden  erhitzt  und  in  die  siedende  Flüssigkeit  der  n 


(1)  Dingl.  pol.  J.  Slft,  471.  —  (2)  Aidtenmmn^e  Qeweibwlg.  In  D^ 
pol.  J.  9£9»  256.  —  (3)  Mittheilnngen  des  bftjerischen  QemmthmmamamM  ■ 
DiDgl.  pol.  J.  919,  266.—  (4)  Dingl.  pol  J.  SIS,  180.—  (5)  JikirnkmA 
1878,  1007.  —  (6)  JahresUr.  des  phyiüc.  Yerains  in  Fnuikfvt.am  Main  M 
bis  1874  in  Dingl.  pol.  J.  910,  689. 
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veninkexide  Gregenstand  gebracht.  Böttger  macht  darauf  auf* 
merksani;  dafs  man  Ton  in  dieser  Weise  verzinkten  Knpferplatten 
mit  Hülfe  von  Baissäure  leicht  auf  der  einen  Seite  den  Zink- 
ttb^rsug  entfernen  und  so  Elemente  fttr  die  Zamboni'sche 
(trockene)  Säule  gewinnen  könnte.  Auch  weist  Er  darauf  hin, 
dal's  solche  Kupferplatten  beim  Erwärmen  auf  nur  120  bis  140^ 
das  Zink  in  sich  aufnehmen  und  Tomback  liefern.  Sobald  die 
Platten  gelb  geworden  sind,  mufs  man  sie  durch  Eintauchen  in 
Wasser  kühlen. 

Zur  Färbung  von  MeUMen  (1)  wird  eine  Lösung  von  42*5  g 
Natriumhyposulfit  in  460  g  Wasser  benutet,  der  man  eine  solche 
TOD  45'5  g  Bleizucker  in  226  g  Wasser  zusetzt  Eine  solche 
Lösung  liefert  beim  Erwärmen  Schwefelblei,  welches  in  dünner 
Sehidit  auf  Metallen  abgelagert  dieselben  schön  filrbt  Eisen 
wird  stahlblau,  Zink  wird  braun.  Messig  oder  Bronze  werden 
goldfarbig,  kupferroth,  carminroth,  kastanienbraun,  hellblau,  röth* 
liehweifs  je  nach  der  Temperatur  des  Bades  und  der  Dauer 
der  Einwirkung.  —  Wendet  man  statt  Bleizucker  die  gleiche 
Menge  SchwefeUäure  an,  so  wird  Bronze  zuerst  roth,  dann  grün, 
Bchlieftlich  prächtig  grünrotL  Wenn  man  die  Metalle  nach  dem 
Erwärmen  auf  100^  zunächst  mit  einer  mit  Traganlh  verdickten 
BleOösnng  bestreicht  und  dann  in  die  obige  bleihaltige  Lösung 
bringt,  BO  erhält  man  Marmorimitationen. 

Weiskopf  (2)  benutzt    zum  Bchwarzfärben  von  Kupfm^ 
hgirungen  und  von  Silber  an  der  Luft  zerflossenes  Platinohlorid, 
welches  vom  Arbeiter  mit  der  inneren  Spitze  des  Daumens  auf* 
iKe  Metallfläche  gerieben  wird. 


Metalloide«  S&nren,  Oxyde»  Salie. 

A.   W.  Hofmann's   Bericht  über  die  EniwicJcelung  der 
ekmnieehm  Industrie,  während  des  letzten  JakrzAnta  findet  sich 


(t)  Iimi,  Oet  1874,  419  In  DingL  poL  J.  91 S,  98.  --  (8)  DbgL  poL  X 
•ISk  470. 
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iD  englischer  UebersetzQDg  in  einer  Reihe  von  Artikehi  in  den 
Chemical  News  (1). 

*  Die  in  Hofmann's  Bericht  erwähnte  Beobachtong  von 
Schwarz^  daCs  bei  der  Sauerstoffbereitung  aus  einem  Oemiseh 
von  Braunstein  und  Kaliumchlorat  durch  Verwechselung  von 
Braunstein  und  Schwefelantimon  heftige  Explosionen  eintreten 
könnten,  bestätigt  A.  T.  Machattie  (2)  durch  Erfahrungen, 
die  Er  selbst  und  ein  ApothekergehUlfe  su  machen  Gelegenheit 
fanden. 

Das  de  HaSn'^cie  Verfokren  tsur  Beinigung  van  Kessel- 
toasser  (3)  wird  sehr  günstig  beurtheilt  (4).  In  Oesterreich  findet 
dasselbe y  seitdem  dort  Chlorbar jum  billig  geliefert  wird,  immer 
mehr  Eingang.  Ebenso  liefert  der  Mannheimer  Besirksverein 
deutscher  Ingenieure  einen  günstigen  Bericht  über  die  Wirkung 
des  Verfahrens  Ton  de  Ha^n. 

O.  Vibrans  (5)  theilt  mit,  dafs  das  de  HsL^n'sche  Ver- 
fahren in  einer  Tuchfabrik  in  Anwendung  kam,  in  welcher  die 
Oröfse  des  Vorwärmers  nicht  genügte  eum  einmaligen  Füllen 
des  Kessels  mit  reinem  Wasser.  Der  Kessel  'wurde  mit  uoge- 
reinigtem  Wasser  beschickt  und  diesem  dann  eine  etwas  gröfsere 
als  die  berechnete  Menge  Chlorbarjum  hinsugesetzt  Dieses 
Salz  wirkte  dahin,  dafs  der  alte  feste  Kesselstein  aus  dem  Kes- 
sel losgelöst  wurde,  aber  es  trat  der  Uebelstand  ein,  dafii  mit 
dem  Dampf  eine  solche  Menge  Chlorbaijum  mitgerissen  wurde, 
dafs  derselbe  auf  mit  Oel  bearbeiteten  Tuchen  einen  fest  haften- 
*den  Ueberzug  yon  öisaurem  Barjum  erzeugte.  Um  derartigen 
Unannehmlichkeiten  aus  dem  Wege  zu  gehen  sei  ea  sehr  notk- 
wendig,  den  Gehalt  des  Wassers  an  Gyps  möglichst  oft  zu  con- 
troliren.  Z.  B.  sei  der  Gypsgehalt  des  Wassers  der  Saale  bei 
Calbe  seit  1858  um  das  Doppelte  gestiegen.    Während  im  Jahre 


(1)  Okem.  Neirs  Sl,  SOI,  Ml,  181,  848»  S65,  S6S,  S78 ;  SS,  6,  U, 
26,  54,  65,  78,  99,  108,  188,  158,  164,  174,  184,  902,  219,  281,  241,  265, 
266,  276,  285.—  (2)  Cham.  News  Sl,  288.—  (8)  Dmgl  pol.  J.  S19,  888.— 
(4)  JahrMbtf.  f.  1878,  1009.  ^  (5)  Zeitfchr.  des  Veraiat  f.  £(lbena*lBaiutrie 
im  deutiohan  Baiohe  1875,  271;  Aroh.  Pharm.  [8]  •,  406. 
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1868  100,000  Th.  Wasser  etwa  45  Tb.  festen  Rückstand  in 
Somma  enthielten ,  betrug  dessen  Menge  1873  62*4  Tb.,  1874 
im  April  68;  im  Mai  bei  bohem  Wasserstande  27*5,  im  Juni  49^ 
im  Juli  59  Tb.  und  während  der  letzten  drei  Monate  1874 
sehwankte  der  Qehalt  an  festen  Bestandtheilen  ewiscben  62  nnd 
86  Th.  in  100000  Tb.  Wasser. 

Job.   Stingl  (1)   spricht   über   die    Wirkung   fetthaltiffen 
Speiaewassers   auf  Dampfkessel  und   die  Verhütung  derselben. 
C&Iciumseifen   zerfallen   beim   Erhitzen  bis   zu   einem  gewissen 
Grade  in  freie  Fettsäure  und  basische  Seifen.    Die  freien  Sfinren 
zerstören   das  Eisen  des  Kessels,  die  basischen  Seifen  brennen 
auf  dem  Blech  fest  und  verhindern  die  BerühruDg  des  Metalles 
mit  dem  Wasser.    Auch  wenn  das  Wasser  nicht  hart  ist;  wenn 
es  nur  wenig  Kalk   oder  Magnesia  enthält^   reichen  diese  doch 
schon  auS;  um  das  in  dem  Speisewasser  enthaltene  Fett  in  GHj- 
oerin  und  Fetts&nre  zu  spalten  nnd  so  wieder  die  für  die  Kessel- 
wand  gefährlichen  freien  Säuren   zu  erzeugen.    Stingl  th'eilt 
mehrere  Beispiele  mit,  aus  denen  die  Gefährlichkeit  der  Anwen* 
düng  des  fetthaltigen  Condensationswassers  der  Dampfmaschinen 
als  Speisewasser  der  Dampfkessel  deutlich  hervorgeht.    Es  ge- 
lang Ihm;   diese   Wirknng   zn  beseitigen  durch  Versetznng  des 
Wassers  mit  einer  kleinen  Menge  Kalk  nnd  Abfiltriren  von  dem 
entstandenen  Niederschlage.    Durch  diese  Behandlung  wird  das 
Wasser  zugleich  weich  und  von  Fett  befreit.    Für  Hochdruck- 
kessel  wäre  jedenfalls   auch  die  Entfernung  der  Magnesia  aus 
dem  Wasser  nöthig^   da  diese  mit  Gjps  einen  ungemein  festen ' 
Kesselstein    bildet      Oleichzeitige    Anwendung   von    Aetzkalk 
und  Aetznatron  in   richtiger  Verdünnung  würde  hier  das  beste 
Mittel  sein. 

Nach  C.  H.  Viedt  (2)  wird  in  neuerer  Zeit  aus  Magde- 
burg ein  Gemisch  von  zu  Pulver  gelöschtem  Kalk  mit  4  Proc. 
gepulvertem  Strontianit  als  Miud  gegen  Kesselstein  angepriesen. 


(1)  DiBfL  pol.  J.  91S,  116.  —  (3)  I>liigL  poL  J.  SIV,  88S. 
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Dafs   ein   solches  Gemenge   die  Bildung  von  Kesselstein  mdik 
verhindern  kann,  liegt  auf  der  Hand. 

Burfitt's  MiUel  gegen  Kessdetein  (1)  enthält  1  Th.  GsB- 
äpfel;  australische  Rinde  und  isländisches  Moos  und  V«  Th.  Leim; 
in  Teigform  in  den  Handel  gebracht  enthält  dasselbe  anfierdoi 
noch  V4  ^^-  Soda  und  Wasser.  Dieses  Mittel,  welches  die 
Kesselwandung  überziehen  und  die  Ablagerung  von  Kesidstm 
an  derselben  verhindern  soll,  ist  nach  einem  Versuche  vod  F. 
durchaus  nicht  zu  empfehlen ,  da  es  die  Kessel  ungemein  tv* 
schmiert  und  die  Entfernung  des  Kesselsteins  in  hohem  Gnde 
erschwert 

L.  Bradley  (2)  bespricht  die  Dtesociaiion  des  Wasaeneli 
Orund  für  Kesselexplosionen*  Durch  üeberhitsen  der  Kessel- 
Wandungen,  Ao^mt  das  Wasser  in  den  sphäroidalen  Znsttai 
Das  Wasser  setki^  hat  dabei  eine  niedere  Temperatur  (WasNr 
in  einer  Glasröhre  siedet  nicht;  wenn  es  in  solches  im  sphSioi- 
dalen  Zustande  befindliches  Wasser  eingetaucht  wird),  aber  der 
Dampf  zwischen  dem  Wasser  und  der  Kesselwand  ist  so  staik 
erhitzt;  dals  er  der  Dissociation  unterworfen  ist.  Hier  biUet 
sich  ein  ezplodirbares  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Waasenlo£ 
Ist  dessen  Menge  grofs  genug;  so  tritt  Entzündung  und  dsait 
Explosion  ein.  Ist  neben  dem  Knallgas  zu  viel  Dampf  vorhss- 
deU;  »so  tritt  Explosion  ein  im  Moment  des  Zulassens  von  kalten 
Wasser ;  weil  durch  dieses  der  Dampf  condensirt  wird  md  dai 
explodirbare  Gemisch  nun  seine  Wirkung  ausüben  kann. 

B.  Wagner  (3)  macht  Vorschläge  zur  Verwemdung  wm 
Brom  in  der  Technik.  Schwefelquecksilber  wird  von  Brom  bei 
Gegenwart  von  Wasser  oder  durch  eine  salzsaure  Anfl6sQDg  voi 
Brom  leicht  zersetzt;  unter  Bildung  von  Quecksilberi»tiaiid  uai 
Schwefelsäure.  Das  Quecksilber  mufs  nachher  durch  Sächwefct 
Wasserstoff  gefldlt;  die  dabei  resultirende  Lösung  von  BroA- 
Wasserstoff  auf  Brompräparate  verarbeitet  werden.     Dm  Bros 


(1)  DingL  poL  J.  SIS,  188.  -^  (8)  Am.  Chemie  «,  1S6.  —  (8) 
Indiutriestg.    1876»    488;    Dingl.  pol.  J.  919,   851  n.  829; 
1876,  711  a.  796. 
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und  Oold  sich  leicht  bh  einer  Verbindnng  Tereinigeiiy  die  bei 
höherer  Temperatar  in  die  elementaren  Bestandtheile  serftdlt, 
80  kann  Brom  sehr  bequem  snr  Extraction  von  Oold  ans  den 
Ersen  und  zum  Baffiniren  des  Goldes  dienen,  Brom  kann  hier 
das  Chlor  vollständig  ersetzen.  Platin  wird  darch  Brom  nicht 
angegriffen,  es  kann  also  dieses  Metall  darch  Brom  von  anderen 
Metallen  befreit  werden.  Leicht  aber  löst  sich  Platin  in  Ge- 
mischen von  Brom  oder  Bromwasserstoff  mit  Salpetersäure.  Diese 
Lösangsmittel  können  also  dienen  zur  Gewinnung  des  Platins 
auf  nassem  Wege.  Die  UeberfÜhrung  von  Ferrocyankalinm  in 
Ferridcjankalinm,  von  Ealiummanganat  zu  Kaliumpermanganat; 
von  arseniger  Säure  zu  Arsensämre,  die  Darstellung  von  Phos- 
phorsäure (aus  Bromphosphor  und  Wasser)  läfst  Brom  in  grof^en 
Mengen  technisch  verwerthen.  Das  Eosin  ist  ein  Brompräparat, 
das  Chiningrün  (Thalleiochin)  läfst  sich  aus  Chinin  mit  Brom- 
Idsung  schön  herstellen.  Eine  mit  Brom  versetzte  Lösung  von 
Bromcalcium  (1*0  g  Brom  und  2ö  g  Bromcaicium  fäO  g  Brom- 
kaÜum]  in  1000  cbcm  Wasser)  ist  vorzüglich  geeignet  zum  Fär- 
ben von  Gold.  Aus  der  gebrauchten  Lösung  kann  man  das 
gelöste  Bromsilber  durch  einfaches  Verdünnen  mit  Wasser,  nach« 
her  das  Gold  durch  Eisenvitriol  fällen.  Eine  Lösung  von  1  Th. 
Brom  in  100  Th.  Wasser,  oder  1  Th.  Quecksilberbromid  in 
dO  Th.  Wasser  kann  vorzügliche  Dienste  leisten  beim  Aetzen 
von  Stahl.  Zum  Aetzen  von  Kupfer  empfiehlt  Wagner  eine 
Lösung  von  Brom  in  Salzsäure.  Zum  Schwärzen  von  Silber, 
zum  Brüniren  und  Abbeizen  von  Eisen,  zum  Bronziren  von 
Kupfer  kann  Brom  sehr  gute  Verwendung  finden. 

Ch.  Jezler  (1)  modificirte  Weldon's  Verfahren  der 
Braunsteifiregeneraiion  in  der  Weise,  dafs  Er  den  durch  Kalk- 
milch in  der  Manganlauge  erzeugten  Niederschlag  von  der  Flüssig- 
kttt  getrennt  der  Oxydation  überliefs.  Jezler  beobachtete,  dafs 
am  meisten  Sauerstoff  aufgenommen  würde,  wenn  auf  2  Atome 
gefällten  Mangans  1  At.  Kalk  in  dem  Niederschlage  enthalten  sei. 


(1)  DlngL  poL  J.  9  IS,  446;  vgl.  JahieslMr.  f.  1874,  1098. 


lOfiO  ChloriMBMtoiigvJtolaMM«.  -^  ChknUk. 

Es  gelang  Jkaiy  unter  solchen  VerhiÜtnissen  ein  ^Binuiigttit* 
von  der  Zasammensetzung  2  MnOs  +  CaO  bii  erhAltem,  welcha 
74  Proc.  Manganperozyd  enthält  Gewöhnlieh  entbih  ührimi 
das  Prodact  68  bis  70  Proc.  Peroxyd.  Am  besten  beginnt  oua 
mit  der  Oxydation,  während  der  zuerst  Toluminöse  Niedenehiig 
in  der  Flttssigkeit  snspendirt  ist  Bald  wird  derselbe  aberdicb- 
ter  nnd  nun  ist  die  Entfernung  der  Chlorcaldumldsang  kidit 
Man  sammelt  den  Niederschlag  nnnmelir  auf  einem  Filter,  trock- 
net ihn  bis  er  sich  von  Papier  ablösen  läTst  nnd  erwirmt  um 
sodann  unter  zeitweiser  Ersetzung  des  verdampfenden  WsBMfi 
bei  Luftzutritt  auf  30  bis  40^.  Ist  die  Masse  dabei  schwan  gs- 
wordeui  so  wäscht  man  das  Chlorcalcium  ganz  ans  und  o^^dirt 
darauf  bei  höherer  Temperatur  auf  einer  Eisenplatte,  die  soa 
deutlichen  Bothglühen  erwärmt  ist  Der  oxydirte  Niedersduc 
liefert  eben  so  viel  Chlor  wie  der  gewöhnliche  Brannstein,  er  hst 
sogar  den  Vorzug,  dafs  er  die  gröiste  Meng^  von  Chlor  sdxn 
bei  Behandlung  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  entwickelt 

F.  Kühl  mann  (1)  regenerirt  iss  ManganpBroxjfd  amibs 
CSUorlaugmy  indem  Er  das  Mangan  nach  Entfernung  des  JEaaeai 
mit  Kreide,  durch  Kalkmilch  fällt,  den  Niederschlag  aoswiaelit 
und  dann  in  (Salpetersäure  löst  Die  Lösung  wird  Terdampfi^ 
der  Bttckstand  auf  eine  IJemperatur  erhitzt,  bei  der  das  Hitnl 
zerüLllt  unter  Zurücklassung  von  Peroxyd.  Die  nitrosen  DiBpfr 
werden  von  frisch  ge&lltem  Manganoxydul  absorbirt  und  so 
wiederholt  zur  Bildung  von  Nitrat  verwendet  KuhlmsnB 
will  so  ein  Product  mit  88  Proc.  Manganperoxyd  erbaltso 
haben.  —  Oder  man  breitet  Manganoxydhydrat  auf  groben  Koten 
oder  Matten  aus ,  welche  auf  Sdilackenhaufen  sich  befindeB. 
Nach  dem  Äbfiltriren  der  Flüssigkeit  wird  der  Niederschkg  cal- 
dnirt  nnd  findet  dann  in  den  Bessemerhütten  Verwendung. 

C  0  p  1  (2)  kommt  durch  eingehende  experimentelle  Uols^ 
Buchungen  zn   folgenden,   für    die   Fabrikaium   wm  (Mnidk 


(1)  Deatsoh.  oh.  Gm.  Ber.  1S76,  167;  Dingl.  poL  J.  MM.B,  4T9;  vgL 
Jahmber.  f.  1874|  S71.  —  (8)  DiagL  poL  J.  »IS»  S8S,  S86;  dna.  CMb- 
1875,  838  o.  846. 
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wichl^en  SchlttBsen  :  Dm  Cblor  soll  frei  tod  Sdaaitare  und 
KobleoBäure  aein  und  bei  möglichst  niederer  Temperator  in  die 
Kammer  geleitet  werden.  Das  Kalkhydrat  soll  möglichst  rein 
sein,  kein  Calciumcarbonat  enthalten  und  soll  mit  so  viel  freiem 
Wauer  angewendet  werden,  als  ohne  Nachtheil  für  die  Opera- 
tion des  Siebens  geschehen  kann.  Die  Kammern  sollen  während 
der  Absorption  möglichst  ktthl  gehalten  werden,  die  Temperatur 
derselben  soll  25^  C.  nicht  überschreiten  \  die  Kammern  müssen 
leicht  gereinigt  werden  können.  Nach  dem  Herausnehmen  aus 
der  Kammer  soll  der  Chlorkalk  in  flachen  hölzernen  Kisten 
mit  Deckeln  gut  gemischt  werden  und  soll  erst  zur  Verpackung 
kommen,  wenn  er  die  Lufttemperatur  oder  wenigstens  eine  solche 
Ton  21^  C.  angenommen  hat.  Wird  Chlorkalk  an  heifsen  Som- 
mertagen gleich  in  Fässer  gepackt,  so  tritt  unfehlbar  Zersetzung 
ein  und  zwar  häufig  so  rasch,  dafs  er  in  wenigen  Stunden  seinen 
Werth  vollständig  verloren  hat. 

Der  von  O.  Braun  (1)  bei  Gelegenheit  der  Wiener  Aus- 
stellung gelieferte  Bericht  über  den  ^Standpunkt  der  Schwefel' 
koUen%ndm$rie  im  Jahre  1872  ist  in  dem  Chem*  Centr.  abge- 
druckt. 

Die  schon  im  vorigen  Jahresberichte  (2)  erwähnte  Kritik 
von  C.  Büchner  über  die  von  W.  Hasenbach  (3)  veröffent* 
üchte  Arbeit  über  SalpeUrsäureverluäU  bei  der  SckwefeUäure* 
fabrikation  findet  sich  auch  ihrem  wesentlichen  Inhalte  nach  in 
Dingler's  pol.  Journ.  (4). 

Gegenüber  den  im  vorigen  Jahresberichte  (5)  mitgetheilten 
Vorwürfen,  welche  Fr.  Vor  st  er  gegen  die  Anwendung  des 
Olav0niurmss  zum  Denitriren  der  aus  dem  Gay-Lussac  kom* 
menden  nitrosen  Säure  erhob,  vertheidig^  G.  Lunge  (6)  diesen 
Apparat.  Er  bemerkt,  dafs  Vorster's  Schlüsse  auf  Labora- 
lorinjnsTerflucben  beruhten,  welche  so  wenig  mit  den  Verhält- 
nissen in  der  Technik  übereinstimmten,  dals  man  nach  Vors ter's 


(1)  Cbeiii.  Centr.  1S7S,  810.  ^  (S)  Jahresbor.  f,  1874,  1104,  —  (S)  Eben- 
dMeUbst  1102.  ^  (4)  Diivl.  pol.  J.  MtB,  666.  ^  (I)  Jftliretber.  f.  1874^ 
1104.  *-  <6)  Piogl  poL  J.  »!••  6^ 
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Zahlen  18  Proß.  Salpeter  von  dem  Gewichte  des  verbraimteD 
Schwefels  Ter  Heren  müfste.  In  gut  geleiteten^  mit  Oloverdnimi 
arbeitenden  Fabriken  betrage  der  Salpetenrerlnat  3  bis  4  Proc^ 
vom  yerbrannten  Schwefel. 

Fr.  Vorster  (1)  giebt  in  einer  Erklärong  xn,  daft  Seine 
Schlufsfolgerongen  aus  Laboratoriamsversuchen  wohl  etwas  n 
weit  gegangen  seien.  Seiner  Ansicht  nach  betrage  indessen  der 
Verlust  an  Salpeter  durch  Benutzung  des  Gloverthurmes  etwi 
2  Proc.  vom  Gewichte  des  verbrannten  Schwefels.  In  Summ 
betrage  übrigens  der  Verlust  an  Salpeter  im  Durchschnitt  ö  Froe. 
des  Schwefels ;  die  Zahlen  von  Lunge  wären  entsdiieden  n 
günstig. 

Auch  Fr.  B  0  d  e  (2)  sucht  Vorwürfe  zurückzuweisen^  weldie 
Lunge  in  der  erwähnten  Abhandlung  gegen  eine  Arbeit  tot- 
bringt,  welche  Bode  im  Jahre  1871  (3)  Teröffentlichte. 

G.  Lunge  (4)  erwiderte  auf  die  Abhandlungen  von  Vor- 
ster und  Bode. 

Nach  Fr.  Bode  (5)  hat  H.  Sprengel  eine  einfadieEis- 
richtung  erfunden^  mit  deren  Hülfe  an  Stelle  von  Waaserdampf 
Wasserstaub  in  die  Bleikammem  eingeführt  wird.  Ein  Dampf* 
strahl  wird  durch  eine  Platindüse  in  einen  Waaserstrom  ge- 
blasen, wodurch  der  letztere  fein  yertheilt  wird.  Nur  20 1^ 
Dampf  sind  nöthig;  um  80  kg  Wasser  zu  zerstäuben.  Durck 
Umgehung  von  Verdampfung  des  Wassers  ist  eine  bedeutende 
Eohlenersparnifs  möglich.  Auch  die  Salpetersäure  (oder  utroie 
Säure)  soll  in  ähnlicher  Weise  in  die  Bleikammem  ebgefthrt 
werden,  es  würde  dann  der  Gloverthurm  nur  Conoentratioas- 
apparat  bleiben  und  die  angeblich  durch  ihn  bedingten  Salpeter 
Verluste  vermieden. 

Auch  Sprengel  (6)  selbst  berichtet  über  Seine  Metfiodi 
der  Wassereinftdining  in  die  Bleikammem,  die  sieh  beaonden 
in  der  Düngerfabrik  von  Law  es  vorzüglich  bewährt  hat. 


(1)  Dingl.  poL  J.  SIS,  55a  ^  (S)  PiogL  poL  J.  SIS,  55ft. - 
(8)  Jahresber.  f.  1871 ,  1018.  —  (4)  Dingl.  poL  J.  SIS,  17«.  *  (5)  Dis|^ 
pol.  J.  S19,  888;  Chem.  News  SS,  160.  —  (6)  Pharm.  J.  Uhk  (8]  M,  tu 
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W.  Tborn  (1)  theflt  mit,  dafs  in  vielen  Schwefelsäure- 
&briken  die  Entfernung  von  Arsen  aus  der  BehwefeUäure  mit 
Natriumhjposnifit  vorgenommen  werde.  Kammersäure  von  60®  B. 
wird  auf  70  bis  80®  erwärmt  und  dann  die  dem  Arsengebalt  ent* 
sprechende  Menge  von  Natriumhyposnlfit  in  concentrirter  Lösung 
oder  als  Pulver  eingetragen.  Nach  gehörigem  Durchrühren  der 
Mischung  scheidet  sich  das  Arsen  auf  der  Oberfläche  in  Flocken 
von  Schwefelarsen  ab.  Man  zieht  die  gereinigte  Säure  unter 
den  Flocken  ab;  beschickt  das  Bleireservoir  von  Neuem  mit  Kam^ 
mersäure  und  gewinnt  das  Schwefelarsen  erst  nach  einigen 
Operationen.  Die  rohe  Schwefelsäure  enthielt  0*098  Proc^  die 
gereinigte  0KX)4  Proc.  Arsen  und  daneben  0*90  bis  0*40  Proc. 
Natriumsulfat. 

B.  Wagner  (2)  bemerkt  dazu,  dafs  indeuFälleU;  in  denen 
eine  Verunreinigung  der  Säure  durch  Natrinmsulfat  nicht  schäd- 
lich sei;  Schwefelnatrium  dem  Hjposulfit  vorzuziehen  wäre. 
Wenn  aber  eine  solche  Verunreinigung  durch  ein  Sulfat  stört, 
so  empfiehlt  Er  Barjrumbjposulfit  zu  benutzen,  welches  nach 
der  Gleichung  wirkt  : 

19-8  Th.   arsenige   Säure   veriangen  85*5  Th.  BaS208  +  H,0. 

Fr.  Bodo  (8)  beschreibt,  unter  Benutzung  von  Abbildunt- 
gen, den  schon  früher  erwähnten  (4)  Apparat,  welchen  A.  de 
Hemptinne  zur  Concentration  von  Schwefelsäure  construirte. 
Die  Concentration  wird  hier  vorgenommen  in  BleigefiLfsen  unter 
Verminderung  des  Luftdruckes,  der  auf  der  siedenden  Flüssig- 
keit lastet  B  o  d  e  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Angaben 
von  Hemptinne  vermuthen  lassen,  dafs  die  Bleiwandungen  doch 
stark  von  der  Schwefelsäure  angegriffen  werden. 

Derselbe  (5)  schildert  einen  neuen,  von  A.  de  Hemp- 
tinne oonstmirten  Apparat  zwr  Fabrikation  von  BehwefeUäure, 


(1).  Dlngl.  poJ.  J.  MJLl,  496.  —  (2)  DiagL  pöL  J.  »19,  821.  —  (S)  Nach 
Au^Mtee  von  Hemptios«  in  Bern«  univeiB.  1875,  100;   DingL   poL 
f\  mWB^    826.  —   (4)    Jahresber.  f.  1872,   978.  —   (6)   Dingl.  pol.  J.  91 9> 

aoo. 


1054 


8obw6felgftore. 


Obne  AbbilduDg  ist  die  ConstmctioQ  nicbt  n&ber  zn  bescbreiben. 
Es  mag  nur  erwähnt  sein;  dafs  Hemptinne  die  grofsen  kost- 
spieligen Bleikammern  verwirft  mid  an  deren  Stelle  eine  kleinere 
Kammer  anwendet;  die  mit  dnrchlöcberten  Bombonnes  aos  säure- 
festem Tbon  gefällt  ist.  Durch  die  grofse  Oberflftcbe  derTliea- 
gefafse  will  Er  dasselbe  erreichen,  wie  dnrcb  die  Bleikatnna^ 
wandnngen.  Auch  leitet  Hemptinne  in  die  geschilderte 
Kammer  keinen  Dampf  ein,  sondern  benetzt  die  Thonfilches 
mit  Schwefelsänre  von  solcher  Concentration,  dafs  sie  die  Wech- 
selwirkung zwischen  schwefliger  Sänre  und  Salpetersäare  mög- 
lich macht.  Bode  verspricht  dem  Apparate  keinen  grorsea 
Erfolg  in  der  Technik. 

B.  Hasen  clever 's  (1)  Bericht  über  den  Stand  der 
Schwefelsäure/aMba^on  ist  auch  in  Dingler 's  pol.  J.  aif> 
genommen. 

C 1.  W  i  n  k  1  e  r  (2)  deutet  an,  wie  ein  Apparat  eingerichtet 
werden  müfste^  in  dem  man  nach  Seiner  (3)  Methode  Sckwefd-^ 
Säureanhydrid  resp.  rauchende  Schwefelsäure  gewinnen  kSnoe. 
Er  führt  aU;  dafs  ein  Zersetzungsapparat  ans  Thon  hergesteüto 
Betorten  enthalten  müTste ;  die  auf  helle  Bothglnth  erhitzt  wer* 
den.  Schwefelsäure  von  66^  B.  wird  eingeführt  in  dünnem  StrtU. 
Die  Zersetzungsproducte  werden  durch  Kühlapparate  zam  Ver 
dichten  des  Wassers ;  durch  mit  concentrirter  SchwefelsSnre  W 
feuchtete  Coaks  gefüllte  Thürme  geleitet  zum  vollstiD^eD 
Trocknen  und  gelangen  sodann  zu  den  auf  schwache  RotbgM 
erhitzten ,  wie  Porcellan  glasirten  Bohren ,  in  denen  platinirlar 
Asbest  sich  befindet.  50  bis  100  kg  Asbest  mit  8  kg  Pkfii 
werden  für  einen  ziemlich  grofsen  Betrieb  schon  am 
Das  entstehende  Anhydrid  wird  in  glasirten  Thonröhrea 
melt  oder  in  BleigeflUsen  mit  einem  Begen  von  66gTlifigv 
Schwefelsäure  -zusammengebracht.      Daz    nicht  absorbirfte  Gt* 


(1)  Ans  A.  Wl  irofiiisiiii>  Bericht  aber  dk  efceni.  IsdortrSa  «if  te 
Wiener  AoMtollimg  1878  in  Ding!,  pol.  J.  •!•,  U4,  881,  487,  518;  Mi« 
41  tt.  189.  --  (8)  DingL  poL  J.  919,  188.  —  (8) 
8.  161. 
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mtnge  von  Sauerstoff  nnd  «efawefliger  Säure  führt  man  in  die 
Bleikammem. 

Thom.  6ibb  (1)  schildert  ein  Verfahren  zur  ExtraeUan 
van  Kupfer  und  SUber  aus  den  Kiesabbränden.  In  England 
wird  voraagsweise  spanischer  Pyrit  in  den  Schwefelsäure&briken 
bsDutit.    Die  Abbrände 

TOB        «nthaltoii      Kupfer  und  Silber 

Pioo«  pro  Tonne 

Bio  Tiato   .    .    .    :    .        380  1  Urne  4   dwt 

Thenis 8-50  16      , 

Ben  Domingo  (Mason)         8*70  16      „ 

Nachdem   nun    Gibb   die   gewöhnlichen  Methoden  beschrieben 
hat,  nach  denen  man  diese  Metalle  in  Lösung  bringt  (chloriren- 
des  Boston,  Ausziehen  des  Böstproducts  mit  Wasser),  bespricht 
Er  die   bisher  bekannten    Verfahrungsweisen  zur  Abscheidung 
Ton  Kupfer  und  Silber  aus  den  Lösungen.    Er  schlägt  sodann 
▼or,  diese  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällen.    Wenn 
man   Schwefelwasserstoff  stark   mit   Kohlensäure   gemischt  an- 
wendet, ist  es  nur  nöthig,  von  100  Th.  des  gelösten  Kupfers  6 
als  Schwefelmetall  niederzuschlagen,  um  nahezu  alles  Silber  mit 
dieser   kleinen  Menge   Kupfer   zu    f&llen.     Aus  einer  Lösung, 
welche  im  Liter  20  g  Kupfer  und  auf  1  Tonne  Kupfer  18  Unzen 
Silber  enthielt,   bekam  Er  einen   Niederschlag,    der  nur   1*3  g 
Kupfer   von    den  vorhandenen  20  g  enthielt,   in  dem  aber  auf 
1  Tonne  Kupfer  220  Unzen  Silber  enthalten  waren.    Die  Schwe- 
fidmetaile   sind   nicht   ganz    frei   von    Chlorverbindungen.      Sie 
werden  geröstet,   dann  zerkleinert  und  nun  zuerst  mit  Wasser, 
q>äter  mit  einer  Kochsalzlösung  ausgezogen.    Diese  Lösung  wird 
mit  Kalkmilch  versetzt,   der   Niederschlag  mit   Wasser  ausge- 
waschen   zur  Entfernung    des   Chlorcalciums,   sodann   mit  ver- 
dünnter   Schwefelsäure   ausgezogen.      Im  Kückstande    ist  dann 
das  Silber  enthalten,  das  Kupferozyd  wird  zum  gröfsten  Theil 
von  der  Säure  gelöst 


(1)    C^bem.  News  81,   1S5$    tber  diesen  Gegenstand    beliebtste    sneh 
O.  Lunge  (Chem.  Newi  Sl,  177). 
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Ch.  Jezier  (1)  schildert  das  Ver&hren^  welches  Er  ib- 
wendet  zur  Qeunnnung  von  Kupfer  aus  den  Kieeen  von  Bom- 
B&iiya  (Comitat  Marmaros,  Ungarn)^  welche  von  der  Soda&brik 
in  Bocsko  zur  SchwefelBäure&brikation  yerbrannt  werden.  Die 
Kiese ;  deren  Abbrande  auf  Kupfer  verarbeitet  werden,  hitta 
folgende  mittlere  Zusammensetzung  :  Eisen  35*83  Proc,  Kopier 
1-01,  Arsen  2*50,  Kalk  2-80;  Kieselsäure  und  thonerde  1^ 
Schwefel  39*65,  Schwefelsäure  4*60,  aufserdem  Spuren  tod  Sil- 
ber, Blei,  Magnesia,  Natron.  Die  Abbrande  lieft  J  es  lern- 
nächst  an  der  Luft  zerfalleo,  nachher  zog  Er  sie  mit  SalsBion 
aus.  Bei  dieser  Extraction  wirkt  die  Salzsäure  weniger  ab  iu 
gebildete  Eisenchlorid  (vgl.  E.  Kopp)  (2).  Man  bringt  die  Ab- 
brande in  den  Extractionsbottichen  auf  einen  durchlöcherten 
Holzboden,  der  auf  eine  etwa  15  cm  hohe  Filtrirschidit  m 
kaum  linsengrofsen  Quarzkömem  gelegt  ist  Man  ftllt  des 
Bottich  zunächst  mit  Salzsäure  von  2  bis  3^^  B.,  erwärmt  dunik 
eingeleiteten  Dampf,  trägt  dann  die  gesiebten  Abbrande  eoL 
Man  zieht  die  Lösung  ab  und  giefst  sie  wieder  oben  in  den 
Bottich  ein ,  bis  die  zuerst  gelbe  Flüssigkeit  plötzlich  bfaw  ge- 
iUrbt  erscheint.  Sodann  wird  die  16^  B.  schwere  Flüssigkeit  fl 
die  Cementirbottiche  gebracht,  in  denen  das  Kupfer  durdi  Bisei 
niedergeschlagen  wird.  Die  Rückstände  werden  mit  WsMr 
gewaschen,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nur  0'5  bis  1*  B.  ift- 
zeigt.  Das  ausgelaugte  Erz  wird  schliefslich  mit  Kalkbrei  oder 
Thon  unter  Anwendung  von  Salzwasser  gemisckt,  su  Kog^ 
geformt,  die  im  Hochofen  verarbeitet  werden  können. 

P.  W.  H  o  f  m  a  nn  (8)  beschreibt  Versuche,  die  Er  aosteüb^ 
um  die  Schwefelkiesrückstände  der  Schwefelsäurefabriken  zu  ve^ 
werthen.  Er  verwendete  Rückstände  von  den  Gruben  bei  MeggA 
und  fand,  dafs  diese  immer  eine  nicht  unbedeutende  Menge  t«i 
Schwefel  enthielten,  der  auch  durch  starkes  Glühen  bei  1^ 
zutritt  nicht  zu  entfernen  war.    Hof  mann  bestätigte  die  tut 


(1)  DmgL  pol.  J.  S19,  478.—  (8)  Jalvesber.  t  1871,  989.  —  (8)  Vk^ 
poL  J.  91ft,  289. 
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LiBt  gemalzte  Beobachtung^  dafB  dieser  Kies  von  Meggen  sehr 

leich  an  Zinkbiende  ist,  die  beim  Bösten  sanächst  in  ZinksnlfiB^t 

▼erwandelt  and   als   solches  in  den   Kiesrückständen  gefiinden 

wird.    Darob  Aaslaugen  läfst  sich  das  Zinksalfat  entfernen.    Die 

Lösong  liefert  aber  nachher  durch  EiseuTitriol  stark  Terunreinig- 

t«n  Zinkvitriol.    Um   eine  gute  Handelswaare  zu  erhalten»  ver* 

seilte  Hof  mann  die  concentrirten  Auslaagewässer  bei  SO^  mit 

80  viel  Kochsalz,  dafs  gleiche  Aequivalente  Kochsalz  und  Schwe^ 

feisäure  in  Lösung  waren.    Beim  Abkühlen  Ueferte  die  Flttssig- 

keil   Glanb^-salz;  auf  50®  B.  eingedampft  liels  sie  die  übrigen 

Sabe  fallen,  nur  Chlorzink  blieb  in  Lösung  und  konnte  leicht 

gewonnen  werden.    Die  angelangten  Abbrände  waren,   so  weit 

sie   bei    der   Behandlung   zu  Pulver  zerfallen  waren,    frei  von 

Schwefel.    Die  compacten  schwefelhaltigen  Stücke  konnten  durch 

Siebe    leicht   isoliri  werden.     Die   abgesiebten   fein  vertheilten 

Massen   werden  voraussichtlich  ein  gutes   Eisenerz   bilden.   — 

fi*  Hochberger  (1)   bemerkt  zu  dieser  Abhandlung,  dais  die 

Kiesabbrände   auch   durch   längeres  Liegen  an  der  Luft  in  an- 

gefeochtetem  Zustande  in  Folge  der  Krjstallisation   der  Sa];se 

an   einem    Pulver   zerfielen,   welches    geschlämmt   und  g^lüht 

m»ter  dem  Namen  ^Pott^^   als  vorzügliches  Folirmittel  in  Glas» 

bftlten  Verwendung  finde.    Die  ausgelaugten  Bückstände  würden 

ibeini  Glühen  Eisenmennige  liefern. 

J«  Pattinson  (2)  besprach  in  einem  Vortrage  die  chemi- 
sehen  Processe,  welche  in  neuerer  Zeit  in  den  District  von 
Newcastle  upon  Tyne  eingeführt  wurden.  Noch  nicht  in  diesem 
Jahreabericht  erwähnt  wurde  von  diesen  Neuerungen  der  Appa* 
Ml^  welchen  New  all  und  Bowman  anwenden  zur  Verdioh* 
immff  gasförmiger  ßcUasätsre.  Das  Gas  tritt  durch  Kästen  von 
tsE'ob  im  Quadrat  und  2  Fufs  Höbe,  durch  deren  Boden  ein 
Wasserstrahl  von  0*06  Zoll  Dicke  mit  einem  Druck  von  40  Pfund 
Qoadrataoll  eintritt     Dieser  Wasserstrahl  wird  gegen  eine 


(1)    Detctsohe  Indiutrieztg.    1875,   B.  7  in  Ding).  poL  J.  916,    248.  — 
p)  Thmim.  J.  Trans.  [8]  6,  568. 

Ju;brm»bw.  t  Cb«m.  o.  ■.  v.  Ox  1876.  g7 
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Platte  geleitet y  an  der  er  zerstäubt  und  in  dieser  fisiiien  Ver- 
tfaeiiung  die  SaksMiire  so  krfiftig  abeorbirt;  dafs  eine  hömmg 
von  28^  Tw.  entsteht 

Fr.  Bode  (1)  theilt  mit;  dafe  G-öbel  in  Rnyslnroeck  einen 
ans  Glasröhren  eonstniirten  Apparat  erfunden  habe,  dessen  Be- 
nutzung die  zur  Condensation  der  Säure  in  Balpetersämrsfabriheti 
nöthige  Anzahl  ven  Vorlagen  von  12  bis  14  auf  3  bis  4  er- 
niedrige.   Beschrieben  wird  der  Apparat  nicht  näher. 

Otis  B.  Dickinson  (2)  prttfte  eine  Reihe  Ton  im  Hau* 
del  vorkommenden  MineraUäHren  auf  ihre  Beinheit  und  zeigte, 
dafs  die  sogenannten  ehemisch- reinen  Säuren  des  Handels  häufig 
kaum  weniger  fremde  Stoffe  enthalten^  als  die  rohen  Säuren. 

E.  Dollfus  (3)  setzte  Seine  Berichte  über  die  Verarbei- 
tung der  Producte  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  fort. 
Wie  £r  in  filiheren  Aufsätzen  (4)  die  Gewinnung  und  Beini- 
gung  des  Holzgeistes  beschrieb,  so  behandelt  Er  jetzt  die  Dar- 
stellung von  Natriumaceiat  tmd  reiner  Easigsäure  aus  dem 
Holzessig. 

H.  Rothe(5)  beschreibt  folgendes  in  einer  Fabrik  im  New- 
gorod'schen  Gouvernement  angewendete  VerÜBihren  der  ffoU-^ 
eeeigfairikatum.  Das  im  Herbst  gefüllte  Birkenholz  wird  naeh 
dreistttndiger  Wirkung  von  Dampf  auf  dasselbe  entrindet,  denn 
das  entrindete  Holz  liefert  nur  2  Proa  Theer  und  Oel,  während 
die  Binde  40  Proc.  ihres  Gewichts  an  diesen  Produoten  liefert 
Nach  dem  Entrinden  wird  das  Holz  bei  60  bis  70^  getrocknet 
und  dadurch  sein  Wassergehalt  von  19  Proc.  (lufttrockenes  Holz)  , 
auf  8  bis  10  erniedrigt.  Die  Destillation  wird  in  verticalen 
Ojlindem  bei  langsam  gesteigerter  Temperatur  vorgenommen. 
400®  ist  die  höchste  anzuwendende  Temperatur«  48  Stunden 
sind  nötbigy  um  den  Inhalt  eines  solchen  Geftfses,  welches  8*25  m 
hoch  tmd  1*2  m  weit  is^  abzudestilliren.  Aus  40  Ctr.  Holz  resul- 
tiren  dab«   16  Ctr.  Bohessig  (26  Proc.  Säuregehalt),  12  Otr. 


(1)  Dingl.  pol.  J.  919,  877.  -^  (2)  Am.  Chomist  «,  4S.  —  (S)  DeirtMb« 
Indostriestg.  1876,  41t,  438  in  Chem.  Centr.  1876,  728,  744.  —  (4)  Jahresber. 
f.  1874,  1186.  —  (6)  Dingl.  poL  J.  S19,  S17. 
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Tbeer   und    12  Ctr.   Boihkohte.      Nach   einer  Woche   ruhigen 
Stehens   haben   sich   Theer  und   Säure  getrennt,   letztere  wird 
sodann   über  etwas  Holzkohle  aus  einer  kupfernen  Blase  recti- 
ficirt    Das  zuerst  übergehende   gelbe  Destillat  wird  besonders 
aufgefangen,  das  farblose,  nur  schwach  riechende  Product,  wel« 
ehes  nachher  destillirt,  wird  durch  einen  Cjlinder  ans  Weifsblech 
gsfthrt,   der   mit   Üoaksstücken   von  2  cbcm  Inhalt  gefüllt  ist. 
Dem  Säurestrom  entgegen  wird  40^  warme  Luft  in  den  Coaks- 
thurm  getrieben  und  dadurch  eine  kräftige  Oxydation  der  theeri- 
gen  Beimengungen  bewirkt    Diese  Oxydation  giebt  sich  durch 
eme  9te^|^mng   der   Temperatur  in  dem  Cylinder  auf  50^  eu 
«rfcennen.    Die   Oxydationsproduete   sind  theils  flüchtig,   theils 
verharzen   sie   und   bleiben    dann  auf  den  Coaks  zurück.    Der 
höoh&t  unbedent^ade  empyreumatische  G^ueh,  den  die  aus  dem 
Beiniger  tretende  Säure  noch  besitzt,  kann  ganz  beseitigt  wer- 
den durch  Filtration  des  Essigs  über  entkalkte  Knochenkohle.  — 
Daa  holzgeisthaltige  gelbe,  zuerst  übergegangene  Destillat  wird 
mit   Soda   nentralisirt ,     destillirt  und    über   gebranntem    Kalk 
rectificirt. 

R.  Wagner(l)  bespricht  die  Verwendbarkeit  der  Salicyl- 

$äure    in  der  okemüchen  Technik.     Eine   gesättigte  wässerige 

Löamiig   der  Salicylsänre '  ist  vorzüglidi  geeignet  zum  Conser'* 

rmn    Ton  FleiBcL     Mageres  Ochsenfleisch,   mit  einer  solchen 

Flilsai^eit  übergössen   und   in   geschlossenen  Gef&fsen  aufbe- 

w^krt^   hieh  sich  vom   23.  April  bis  zur  Beendigung  des  Ver« 

am  20.  Juni  vollkommen  gut    Die  rothe  Farbe  des  Flei^ 

gAJt  bei  dieser  Behandlang  sehr  rasch  in  die  graue  des 

gekochten  über.    Wag  ner  empfiehlt  einen  Zusatz  von  Salieyl« 

aiare  m  den  Laken,  die  zum  Pökeln  von  Fleiseb  benutzt  werden. 

Hogezalzene  Butter  hält  sich,  mit  Salicylsäure  (1  bis  2  pro  Male) 

gnknotfrtj  3  bis  5  Mal  so  lange  als  ohne  diesen  Zusatz.    Salicyl* 

M§MKr%    verhiaderi  das  Banerweiden  vooi  Fleischbrühe  mehrere 

Tage   lang-    In  den  Fabriken  von  eingemachtem  Obst  ist  Sali- 


(1)  Aus  DeniMhe  Indvstriwftg.  187^  368  in  DingL  pol.  J.  919,  18«! 

67* 
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cylsäore  yortrefFIich  zn  verwerthen.  Salicjlsänre  soll  Anw»- 
düng  finden  als  gäbniogshemmendes  Mittel  in  den  Scharnnwoih 
und  EUsigfabriken.  -^  In  der  Leimbereitung  kann  SalicylaioR 
dienen  beim  Maceriren  des  Leimgutes  und  als  Zusatz  beim  Ter 
sieden  desselben.  Mit  SaUcylsäure  versetzte  Leimgallerte  lib 
rieh  schneller  trocknen  als  die  gewöhnliche  Gallerte.  Eise 
wässerige  Leimlösuog  wird  durch  Zusatz  von  SalicjlB&ore  Utr 
barer;  ohne  an  Klebkraft  zu  verlieren.  Aehnlich  wie  in  im 
Leimfabriken  kann  Salicylsäure  auch  dienen  bei  der  FabrikatiaB 
der  Darmsaiten^  des  Pergaments,  der  Metallschlägerformflo.  — 
EUne  Lösung  von  Salicylsäure  in  Wasser,  die  nur  zu  V»  g^ 
sättigt  ist,  ist  vorzüglich  geeignet  zum  Schwellen  von  HäoteD 
vor  der  Gerbung.  Eine  Haut  der  stärksten  Sorte  zeigte  naek 
vierwöchentlichem  Liegen  in  einer  solchen  Lösung  keine  Spar 
eines  an  Zersetzung  erinnernden  Geruches.  Die  Farbe  der  Hiiit 
wird  bei  dieser  Behandlung  etwas  röthlich.  Auch  zur  ,Nihr 
rung^  der  Handschuhlederfabriken  ist  Salicylsäure  ein  pasMfr 
der  Zusatz.  —  Weberschlichte,  Buchbinderkleister,  Albomin- 
lösungen  halten  sich  auf  Zusatz  von  Salicylsäure  lange  ZA 
unverändert.  Die  Färbung  von  Salicylsäure  mit  Eüenoxyd  kuB 
in  der  Färberei,  in  den  Tintenfabriken  Verwendung  findai.  — 
Li  der  ParfÜmerie  wird  das  künstliche  Gaultheriaol  so  wie  andan 
entsprechende  Aether  bald  Verwendung  finden.  Kaliumsaücylit 
zeigte  beim  Aufbewahren  unter  Gelbwerden  einen  intenarFai 
Bosengeruch,  der  sich  auch  dem  Destillat  mit  Wasser  nüttheihfr 

Die  Referate,  welche  A.  Frank  über  die  SUtüfurt&r  KJi- 
Industrie  und  über  das  Vorkommen  und  die  Verarbeäimg  der 
Külieaize  in  Kabtsz  für  den  amtlichen  deutschen  Bericht  fÜMr 
die  Wiener  Weltausstellung  lieferte,  wurden  auch  in  Dingler't 
polyt.  Journal  (1)  aufgenommen. 

H.  Grüne  borg  (2)  spricht  über  die  Cfewinnungwm  Ckbr- 
haUvm   au$   dem   SiaSsfurter   Abraumsale   mdttA 


(1)  Dingl.  pol.  J.  S19,  868,  496;     S19,  68,  24$.  —  (8)  DingL  P^  ^ 
919,  411. 
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Anfbermtung.  Frank  (1)  hat  in  Seiner  Abhandlung  über  die 
Stafslorter  InduBtrie  die  Behauptung  aufgestellt^  dafs  die  von 
Grttneberg  zuerst  versnchte  mechanische  Aufbereitung  von 
Stafsfiirter  Abraumsalzen  werthlos  sei.  Grttneberg  verthei- 
digt  Seine  Methode  gegen  diesen  Angriff  und  i^  der  Ansicht; 
dafe  Sein  mechanisches  Verfahren  (Seteen  der  zerkleinerten  und 
separirten  Abraumsaize  in  concentrirter  Lösung  von  Chlormagne- 
sium) zur  Geltung  kommen  wii*d,  sobald  die  Preisverhältnisse 
die  Fabrikanten  zwingen ,  mit  dem  Chlorkalium  im  Bohsalze 
sparsam  zu  s^n. 

G.  Krause  (2)  liefert  statüHsehe  Mittheilungen  über  die 
Indu^rU  von  Leopoldshall  und  BiaCsfwri,  Einen  Auszug  er- 
lauben die  umfangreichen  Tabellen  nicht. 

G.  Krause  (3)  bespricht  die  Gewinnung  von  Kieserü  aus 
den  Bückständen  bei  der  Verarbeitung  der  Stafsfurter  Abraum- 
salze  auf   Chlorkalium.      Diese  Rückstände,    welche  9*32  Proc. 
Cblorkaliom;   33*18   Chlomatrium,   997   Chlormagnesium;  25*66 
Magnesiumsulfat;   6*35  Calciumsulfat^   8*67  UnlösUches  und  6*85 
Wasser  enthalten  ^  werden  auf  einem  Siebboden^  der  aus  3  mm 
▼on    einander    entfernten    Drähten    hergestellt   ist;    gewaschen. 
Durch    das   Sieb    geht    mit    dem    Wasser   die    gröfste    Menge 
dea  KieseritS;  auf  dem  Siebe  bleibt  ein  Gemisch  von  Anhydrit; 
JBoracit;    ThoU;   Steinsalz  und  wenig  Kieserit  zurück,  das  beim 
Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  (Wasser  mit  10  Proc.  Salz- 
aftare  von  1*67  spec.  Gew.)  behandelt  Borsäure  und  Magnesium- 
anlfat  gewinnen  läfst    Der  Kieserit  setzt  sich  aus  der  Kochsalz- 
Ilkning  rasch   zu   Boden ;   er  wird  durch  Schlämmen  mdglichst 
gereinigt  und  dann  von  der  Lösung  befreit  in  Kästen  geworfen 
und  geschlagen;  in  denen  er  schnell  zu  Kuchen  von  25  bis  28  kg 
'erstarrt.    Diese  Steine  erhärten  unter  Aufnahme  von  Wasser^  sie 
liaben  die  Zusammensetzung  MgS04+H90  -|-  x(MgS04-4-  2  HsO). 
Nur  wenn  sie  mdglichst  frei  von  Kochsajz  sind;  werden  sie  für 


(1)  In  Hofmann*s  Berieht  über  die  Fortschritte  der  chemischen  Technik 
Im  letBlen  Jahnehent;  Dingl.  pol.  J.  919,  39S.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  91 9i 
aSl.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  Sie,  482. 
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den  Transport  feet  genug.  Sie  enthalten  58*11  bis  60-4S  Proc 
MagneBiumsuIfat  und  16*33  bis  28*66  Proc.  WaMor,  aofserdem 
noch  CalciumsuUaty  Chlomatrinm  und  Uniöalidie»«  Sie  dienen 
zur  Fabrikation  von  Bittereala. 

G.  Krause  (1)  bespricht  die  Bemigung  des  rohen  CUor- 
haliufM  van  Stafsfurt  durch  AbaüfBen  mit  Wasaer,  Man  benntst 
bei  dieser  Operation  die  Thatsacfae',  dais  bei  der  Löaiing 
der  Salze  viel  Wärme  gebunden  wird  und  dafs  bei  der 
dadurch  bedingten  niederen  Temperatur  viel  mehr  Chlor- 
natrium als  Chlorkalium  gelöst  wird.  Das  erste  in  Krystallen 
erhaltene  Rohcblorkalium  enthält  :  58*24  Proc.  KCl,  2180  NaG, 
4-75  MgClf ,  1-46  MgSO«  und  13-75  HtO.  Die  Temperataien 
bei  der  Behandlung  dieses  Salzes  mit  Wasser  waren  folgende  : 

Entofl  Abefii«en  : 

111»  80  m              15®  Temperatur  der  Luft. 

11  40  14  Temperatur  des  Balses  ;   Wasser  «uf gelassen. 

12  SO  12  Salz  und  Lauge. 
2  —  10  Sali. 

8    2  6  Lauge  (abgelassen  28'5®  B.). 

Zweites  Absüisen  : 

4  —  12  Wasser  anfgelaasen. 

4  10  10  aala. 

4  11  5  Lauge. 

5  —  2  Salz  mit  Tiel  Lauge  umgeben. 

6  —  1  Lauge  (abgelassen  27*5  B.) 

Bei  diesem  AbBüfsen  wird  das  Salz  in  Kästen  von  2  m  Höhe 
und  2  m  Breite^  die  ganz  mit  Salz  gefüllt  sind;  mit  so  viel 
Wasser  übergössen  ^  dafs  dasselbe  5  bis  10  cm  über  dem  Salz 
steht.  Nach  1  bis  2  Stunden  wird  die  Lauge  abgezogen.  Fol-^ 
gende  Tabelle  zeigt  die  Wirkung  des  Salzes  : 


(1)  Dingl  pol.  J.  S19,  44. 
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Bohef 

1 

Zwoimal 

Caksuiirt 

Ente 

Zweite 

Sali 

abgeatUat 

8fi(alaiige 

GhJorJuüiiim 

58-24 

62-82 

80-61 

85-61 

7-69 

8-90 

CUomatdnm 

21*80 

18*42 

9-97 

11*21 

9*07 

18*10 

CIiloniiAgnesiitm 

4-76 

110 

0*04 

0*00 

11-28 

5-62 

Magnauuinftalfat 

1-46 

0-70 

0-66 

066 

1-85 

1*10 

WatiM      * 

18-76 

16*»6 

8-72 

2*62 

70-21 

71-28 

F.  Fischer  (1)  beschreibt   die  von  H.  Fischer  erfun- 
dmen  Einrichtungen  für  die  Gewinnung  von  Potttache  aus  WolU 
Schweifs,    Zum    Auslaugen    der  Wolle  construirte  H.  Fischer 
einen   Apparat  ^    bei   dem  zwischen  zwei  parallel  mit  einander 
senkrecht  aufgestellten^  um  eine  horizontale  Axe  drehbaren  Bin- 
gen vier  Auslaugebottiche   hängen  (in  ähnlicher  Weise  wie  die 
Wagen  in  einer  sogenannten  russischen  Schaukel).    In  die  Bot- 
tiche   wird   auf  einen  Siebboden   die  Wolle  gebracht^   nachher 
läfst    man  Wasser   eintreten.     Von   dem  bei  der  Drehung  des 
Apparates  in   die  höchste   Stellung  kommenden   Bottich  fliefst 
dann  die  Lauge  in  den  links  etwas  tiefer  stehenden.    In  dieser 
Weise  kann  continuirlich  so  ausgewaschen  werden,  dafs  die  con- 
centrirteste  Lauge  auf  frische  Wolle  kommt  und  möglichst  an- 
gereichert weiter  verarbeitet  werden  kann ;   die  zum  Theil  aus- 
gelaugte Wolle  kommt  mit  schwächeren  Laugen,  schliefslich  mit 
frischem   Wasser  in   Berührung.     Jede  Füllung  eines  Bottichs 
mit  Wasser  kommt  mit   dem  Wollinhalte  von  fünf  Behältern 
in  Wechselwirkung.     Die  erhaltenen  concentrirten  Laugen  wer- 
*den  sodann  verdampft^  der  Bückstand  geglüht  und  caicinirt,  bis 
derselbe   eine    grauweifse   Farbe   angenommen  hat.    In  diesem 
Zustande  konunt  die  Masse  in   die  Potaschesiederei.    Der  von 
Fischer   construirte  Calcinirofen  nutzt  die  durch  die  Verbren- 


(1)  Dmgl.  poL  J.  SA8,  484. 
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nung  der  organischen  Substanzen  in  den  Langen  hervorgebrmcfaie 
Wärme  so  gut  aus,  dafs  zur  Verdampfung  von  12  kg  WasBer 
ans  den  Laugen  nur  1  kg  Kohle  erforderlich  ist  F.  Fischer 
weist  darauf  hin^  dafs  die  von  Ihm  noch  durch  Zeichnnngen 
verdeutlichten  Einrichtungen  zum  Auslaugen  toh  beliebigen  Ge- 
genständen und  zum  Verdampfen  und  Calciniren  der  verschie- 
densten Laugen  Verwendung  finden  könnten. 

F.  Ball  (1)  gewinnt  Kochsalz  aus  SooU,  indem  Er  die  bei 
der  Sulfatbereitung  entweichende  Salzsäure  in  die  SalziösoBg 
leitet.  Man  bekommt  dadurch  eine  wässerige  Lösung  der  Salz- 
säure und  festes  Kochsalz  scheidet  sich  ab. 

Nach  Arrott  (2)  gewinnt  man  Aetznatron  aus  Kocbsah, 
indem  man  ein  Gemisch  von.  Chlornatrium  und  Eiaenozydphos* 
phat  auf  SrOthgluth  erhitzt  der  Wirkung  von  Wasserdampf  aus- 
setzt; dem  geglühten  Kückstande  durch  Wasser  das  entstandene 
Natriumphosphat  entzieht  und  dieses  durch  Kalk  zersetzt.  Die 
bei  dem  Prooefs  entweichende  Salzsäure  wird  cond^isirt,  zur 
Auflösung  des  beim  Auslaugen  zurückgebliebenen  Eisenoxjdt 
verwendet  und  diese  Lösung  mit  dem  gefällten  Calciumphosphat 
zusammengebracht ,  um  wieder  Eisenphosphat  zu  erzeugen.  — 
Um  AetzniUron  zu  entschwefdn  hängt  man  nach  Smith  (3)  ia 
die  Lösung  Streifen  von  metallischem  Zink  und  zieht  die  klare 
Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  von  dem  gefällten  Schwefebdnk  sb. 

George  E.  Davis  (4)  liefert  in  einer  Reihe  von  Auf- 
Sätzen  eine  höchst  interessante  Schilderung  der  Fabrikati<m  vw 
Aetznatron,  welche  indessen  wegen  der  vielen  dazu  nöthigen 
Tabellen  hier  nicht  wiedergegeben  werden  kann.  Davis 
weist  Einwürfe ;  die  Ihm  von  einigen  Seiten  gemacht  (5)  wer- 
den,  zurück. 

John  Morrison  (6)  lieferte  in  einer  Beihe  von  Anfsitsea 
eine  Beschreibung  der  Fabrikation  von  AeizwUrtm.   Eine  Wieder* 


(1)  Dxngl.  pol.  J.  S19,  681.  --  (2)  Deatsoh.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  180; 
Dingl.  pol.  J.  Slft,  474.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  »Ift,  475.  —  (4)  Cbem.  Ncm 
S8,  164,  174,  186,  198,  210,  225,  238,  248.  —  (5)  Chem.  News  S8,  U6» 
288,  247.  ~  (6)  Chem.  News  Sl,  87,  103,  121»  184,  IM,  155. 
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gäbe  der  w€0eBt}i^"B«feLanotes  «th^altebden  Abliaoclkiogex»  Qr-" 
»eheint  am  ao  weniger  nötbig^  als  von  verftobi&deiiejti  ßeiten 
(a  LancasbirA  Lad  (1),  J.  B.  Anderaon)  ß)  die  An« 
gabea  von  MorriBoo  einer'  scbarfen  Kritik  .nnterworfep 
werden.  r  i         - 

S.  Cabot(3)  bat  beobaebtet^dabtö^riiito^  Wß0ß^dq^ 
im  Sitande  ist  Koeh$aU  zu  zermitzen.  Wird  Damp£  vqb  bobev 
Temperatur  Ober  Gblornata^ium  geleitet^  so.  entweicbt  Salasftur^ 
«od  Aetzoatrou  bleibt  Zurück. 

G.  L  n  n  g  e  (4)  tbeüt  mit,  dafs  Er  bei  dem  praktischen  Be* 
triebe  der  früher  ton  Ibid  beschriebenen  (6)  Sulfßtäfm  mü  Qob* 
kmxung  so  schlechte  Erfahrungen  gemacht  habe,  dafs  Er  ge- 
awnngen  gewesen  sei^  dieselben  durch  gewöhnliohe  Oefen  mit 
Kahleti*(Coaka)HeiBüng  0u  ersetsen.  Er  erwähnt^  dais  nach 
einem  Berichte  von  B.  A,  Smith,  Oamble^eipen  derartigen 
Ofen  constroirt  habe^  der  die  Uebelstände'  des  früheren  theü* 
weise  nicht  besitxe.  Nach  Lunge  sollen  mehrere  Fabriken  in 
Laocaehire  statt  der  irdenen  Bohren  eur  Ableitung  der  Balzsftnre- 
gaae  solche  von  Qlas  mit  gutem  Erfolg  benutzen» 

G.  Lunge  (6)  macht  nähere  Mittheilungen  ttber' das  schon 
frtther  erwähnte  (7)  Verfahren  Hargreave's  sur  Sulfat 
fBbnk/taion*  Diese  Methode  beruht  auf  dem  chemischen  Processen 
der  nach  der  Gleichung  verläuft  :  SO9  +  O  +  HtO  +  2NaCl  » 
Nfti&04  +  2 HCl.  Ein  Gemisch  von  Luft,  schwefliger  Säure 
und  überhitztem  Wasserdampf  wird  über  Chlomatrinm  geleitcrt 
bei  einer  wenigstens  400^  C.  betn^enden  Temperatur.  Das 
Kochaak  wird  ssu  diesem  Zwecke  eunächst  fein  vertheilt;  dann 
b^eacktet  und  in  Klumpen  geformt  Kach  dem  Trocknen  ver- 
bricht man  diese  in  Stücke  von. etwa  38. mm  Dikrchmesser  und 
bringt  sie  sodann  in  die  Eisencylinder,  in  denen  sie  der  Wir: 
knng  des  Gasgemisches  unterwerfen  werden.    J.  C.  S  te v  e  nson 


(1)  Cbem    News  Sl,  149.  —    (2)  .Chev.  News  Sl,  160.  —   (8)   Cbem. 
KewB   Sl,  343.  ->    (4)    DiDgl.  pol.  J.  S19,.  803*.  —    (5)    Jahresber.  f.   1869, 
1088.  —    (6)   Dingl.  pol.  J.  SA6,    416.  —  '(7)   Jabr^tW.  f.  1873,  1018;    f. 
1874,   1111. 
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hat  eine  Ha«chine  constrairt,  mit  der  das  Formea  md  Trockma 
der   Kochsalzknchen  leicht  vorgenommen    werden  kann.    IXe 
Cyiinder,  in  denen  die  Zersetenng  des  KochaalEes  vorgenonmen 
wird,  Bind  4*57  m  weit  und  8*656  m  hoch.    Adit  soldier  Cjlitt- 
der  sind  so  mit  einander  yerbnnden  y   dafs  durch  aDe  der  G» 
Strom  geAihrt  werden  kann  und  zwar  so^  dais  abwaohsebd  jeder 
Cjlinder   der  erste,   mittlere  nnd   letzte  der  Reihe  seb  kam. 
Wenn   man  den   concentrirten  Gasstrom  anf  das  Kochsab  ws^ 
ken  liefse,  würde  die  Reaction  eine  so  heftige  worden,  dafs  du 
Kochsalz  schmelzen  nnd  den  Gasen  nur  eine  sehr  klmne  Ob«- 
fl&che  darbieten  wfirde.    Man  leitet  daher  das  fnsche  Gasgemiidi 
znerst   in  Cjlinder,  in  denen   das  Kochsalz  &st  ganz  in  Suliit 
verwandelt  ist  nnd  iKfst  das  ärmere  Gasgemisch  erst  naehher  in 
Cylinder  treten,  in   denen  immer  mehr  Ghlomatrinm  eothiltBa 
ist,  bis  es  zuletzt  den  eben  beschickten  Cjlinder  dorehstreidii 
Dnrch  geeignete  Heizeinrichtungen,  so  wie  durch  Benutzung  der 
Abwärme  des  Ofens  zum  Üeberhitzen  des  Wasserdampfes  iit 
es  möglich   gewesen,  den  Kohlenverbrauch  so  zu  beschrinkny 
dafs  man  nur  5  Proc.  von  Gewichte  des  Sulfats  an  Kohlen  v«^ 
braucht.     W.   Ftunkett  analysirte   ein   nach   dieser  Mediod« 
dargestelltes,  aus  der  Fabrik  von  Bojd  und  Alexander  stam- 
mendes Bul&t  mit  folgender  Zusammensetzung  :  Natrinmralfbt 
99*24  Proc,  Chlomatrium  008,   frme  Säure  und  Fenchtigfcal 
0^20,    Eisenoxyd   und   Unlösliches  0*48.     Lunge  glaubt  sDo^ 
dings  nicht,  dafs  die  hier  analjsirte  Probe  als  DurchsdinittqNrobs 
aufisafassen  sei,   ist  vielmehr  der  Ansidbt,  dafs  ein  Product  mX 
97   bis   98  Proc.   Sulfat  den  Anforderungen  des   Handels  voD- 
kommen  entsprechen   würde.  — -.  Die  Salzsäure,  wdche  aus  im 
Zersetzungscjündem  austritt,  ist  nicht  zur  Ghlorbereitung  nach 
Deacon   zu   benutzen,   sie  ist  zu  stark  durch  Stickstoff  w* 
dttnnt.    Man  nrafs  ne  also  condensiren  und  hat  dazu  bei  dsr 
hohen  Temperatur,  mit  der  die  Gase  aus  dem  Cylinder  anstreleii, 
sehr  umfangreiche   Kühlapparate  nothwendig.     Lunge  spfidit 
Sich   dahin   aus,    dafs  Er  das  Hargrea versehe  Verfahren  ftr 
lebensfähig   hält  und  dafs  Er  ihm  einf  gute  Zukunft  verspri^^ 
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wenn  alles  anfgebotdo  wirfl^  den  KohtenVerbnraeh  auf  ein  Afiäi^ 
mmn  zu  reduciren.  ' 

Der  schon  im  letalen  Jahresberiohte  (1)  erwtUinte  aasflihr- 
liofae  Berieht  über  die  neueren  ForUchrüie  in  der  Bada-  und 
GUorhalJrfabrtkfUion  von  G.  Lunge  ist  jetat  in  einer  Reihe  von 
Aufs&taen  (S)  ToUendet* 

R.  C.  Clapham  (d)  berichtet  ftber  die  Erfahrungen^  die 
Sr  bei  einer  Rebe  durch  Frankreich  in  Bezug  auf  die  dortige 
BodafabrikiUion  sammelte  und  giebt  eine  interessinte  verglei* 
<Aend«  Zusammenstellung  der  Verhältnisse;  unter  denen  diese 
Industrie  in  Frankreieh  und  in  England  betrieben  wird. 

Die  im  vorigen  Jahresberichte  (4)  erwähnte  Abhandlung 
von  E«  List  über  den  AmmaniaJySodaprooefs  findet  sieb  auch 
in  ansifthrlicher  englischer  Bearbeitung  in  dem  Am.  Chemist(6). 

W.  Weldon  (6)  sersetsst  die  bei  dem  Ammaniak-Bodw' 
Brooeff  erhaltene  Lösung  von  Chlorammonium  durch  Megnesium* 
earbonat  Das  abdesttUirende  Ammonimoicarbonat  wandert  in 
den  Betrieb  aurück.  Die  Chlormagnesiumlösung  wird  einge- 
dampft,  das  während  dieser  Operation  sich  abscheidende^ 
ursprünglich  nicht  «ersetzte  Chlomatrium  möglidist  ausge^ 
krflckt  und  der  Rückstand  schlieMch  oalcinirt.  Salzsäure  tritt 
auf,  Magnesia  bleibt  zurück.  Man  sorgt  dafbr;  dafs  das  Ohlor* 
Biagiiesinm  nicht  vollständig  zersetst  wird;  das  basische  Salb 
kann  dann  sehr  leicht  durch  Feoergase  in  Carbonat  verwandelt 
werdeil;  wdcbes  aufs  Neue  Anwendung  finden  kann. 

Die  bei  dem  Ammoniak'-Soda-Processe  erhaltene  Lauge  v<nt 
ükhrcalcutmi  wird  nach  Young  (7)  mit  so  viel  Sand  veraetet^ 
dals  aufl  Th.  CblorcalciniD  1*5  Th.  Sand  vorhanden  sind;,  dann 
eingedampft  und  schliefslich  in  einer  Retorte  im  Wasserdampf- 
•tram  erhitat  Sal&äure  wird  mit  dem  Wasaerdampf  verdichtet. 
Ar  r Ott  (8)  will  dasselbe  «rreichen  durch  einfaches  Erhitzen  deii 

(1)  JshrMber.  f.  1874|  IUI,  1112.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  81S,  64,  140, 
2Se.—  (8)  Chem.  Nowt  ••,  874.-«^  (4)  Jahmber,  1.1874»  1U4.^  (6)  Am. 
Chamifll  •»  67.—  (6)  Deatoofa.  oh.  Om.  Ber.  1676,  782;  DingL  peL  J.  Sl«| 
MS.  —  (7)  Dealsoh.  eh.  Gei.  Ber.  1876,  781.  —  (8)  EhondMelbst  784;  btids 
Artikel  finden  tioh  in  Dingl.  pol.  J.  n%M,  648. 
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OUiorcalciams  aaf  RoAglvIhy.  miter  UebeiMtnng  eines  StrooMi 
von  überhitztem  Dampf. 

V.  L'OHvier(l)  lieferte  eine  Beechreibnng  des  Yoiiom- 
mens  und  der  Gewinnung  von  Nairons€Jpetet  in  Südamerib, 
die  etwas  wesentlich  Neaes  nicht  enihik. 

S.  Pick  (2)  liefert  eine  eingehende  Beschreibang  der  Eis- 
riohtnng  der  Operationen  in  der  B^petmfabfik  der  Gesdkchtft 
KaliiSB  in  Simmering  bei  Wien.  Binen  Aussog  erlaubt  die  in- 
teressante Abhandlung  nicht. 

K.  Lieber  (3)  wurde  ddrch  die  im  letaten  Jahresbemte 
erwähnte  Abhandlung  von  S  i-ebel  (4)  yeraniafst,  ane  Ihm  sehos 
1867  ftLr  Preufsen  patentirte  Methode  der  Verarbeihimg  90»  AV 
tranaalpeUr  auf  Soda  oder  AeUmatron  zu  yeröffentlichen.  Lieber 
beobachtete;  da(s  das  Natriumnitrat  bei  höherer  Temperatur  ivoA 
Kieselsäure,  Thonerde^  Zinkozjd,  Magnesiumcarbonat  und  aha- 
Hohe  Substanzen  vollständig  zersetzt  wird.  Am  besten  gelingt 
die  Zersetzung  mit  Kreide.  Chilisalpeter  und  Kreide  werden  is 
äquivalenten  Verhältnissen  unter  Anwendung  eines  kleinen  Üebeh 
Schusses  der  letzteren  innig  gemischt  und  dann  in  eisernen  SohJss 
von  2b  bis  40  mm  Dicke  erhitzt;  während  die  auftretenden  Dämpfe 
durch  ein  Gewölbe  von  Chamottesteinen  zusammengehalten  mi 
einem  System  von  Condensationsgef&fsen  zugeführt  werden,  is 
denen  Wasser  vorgeschlagen  ist  Man  erhitzt  bis  die  MsflS 
keine  Gase  mehr  entwickelt  und  dickbreiig  geworden  ist  "/g 
der  Salpetersäure  konnte  Lieber  so  frei  erhalten,  während  de 
Bückstand  an  siedendes  Wasser  direct  Aetznatron  abgab,  unter 
Hinterlassung  von  -Calciumcarbonat  Schwierigkeiten  bewirkte 
bei  der  praktischen  Durchführung  d^  Methode  nur  das  selff 
starke  Abnutzen  der  Schalen. 

Marx  (6)  weist  darauf  hin,  dals  der  jetzt  ttblidie  Med« 
der  Wdrthbestimmung  von  Ammoniak,  bei  dem  der  Preis  prs- 


(1)  Compt  rend.  81,  7S0;  vgl.  Jshresber.  f.  1S7S,  980.  —  (9)  tt«l 
pöl.  J.  Slfti  332  u.  858.  --  (8)  Deutsob.  oh.  Gm.  Ber.  1876^  49;  D^  r^ 
J.  Sl«,  63.-*^  (4)  J«hretber.  f.  1874,  11 16.—  (5)  Aus  WUtttsrnb.  Gevate- 
bUtI  1875»  281  in  Dingl.  pol.  J.  SA  9,  228^ 
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portional  den  Graden  iB.eok  fevtgesetat  wird,  wialehe  die  An- 
moniaklÖBong  seigt;  nicht  rationell  i»t,  da  .der  Gehalt  an  Am^ 
mooiak  nicht  proportiotial  mit  der  Oradai^eige  nach  Beck'« 
Aiüometer  ist  Er  seUftgt  vor^  man- solle  Aifäometer  fftr  den 
Annnoniakhandel  constrairen;  anf  denen  direct  Procente  Am« 
moniak  angegebon  sind.  Die  von  Carina  gegebene  Tabelle; 
in  der  spec.  Gewicht  und  Procentgehalt  der  Lösung  an  Am!-' 
moniak  angegeben  ist^  fand  M  4  r  z  bis  au  30  Proc.  Amanmiak* 
gehalt  znverläsaig.  In  folgender  Tabelle  sind  die  Grade  Beck 
mit  den  C  a  r  i  n  s '  sehen  Zahlen  .eombinirt  : 


• 

a 

ö 

1 

Bpea 
Gew. 

• 

a 

8 
< 

e  . 
\ 

8peo. 
Gew. 

Proo.  Amm. 

h 

Spec. 
Gew. 

• 

< 

1 

'S 

o 

Bpe^ 
Gew. 

1 

0-7 

0-9967 

10 

7-2 

0-9693 

19 

13-2 

* 

0-9282 

28 

• 

18-4 

0-9026 

2 

l'Ö 

0-9916 

11 

7-9 

0-9666 

20 

18-8 

0-9861 

29 

18*9 

r 

0-9,001 

S 

2-« 

0-9878 

12 

8-e 

0*9620 

21 

14-4 

0*9821 

80 

19-4 

0*8977 

4 

2-9 

0-9881 

13 

9-8 

0-9484 

22 

160 

0*9191 

81 

19-9 

0-8963 

6 

8-7 

0-9790 

14 

9-9 

0-9449 

23 

16-6 

0-9162 

82 

20*4 

0-8929 

e 

4-4 

0-9749 

16 

10-6 

0-9414 

24 

16-1 

0-9188 

88 

20-9 

0-8907 

7 

61 

0-9709 

16 

11-2 

0-9880 

26 

16-7 

0*9106 

84 

21-8 

0*8886' 

8 

6*8 

0-9670 

17 

11-9 

0-9347 

26 

17-8 

0-9078 

• 

86 

21-8 

0-8864 

» 

6-6 

0-9681 

18 

12-6 

0-9814 

27 

17-8 

0-9062 

1 

86 

22-2 

0-8844 

In  '  den  Ohemical  Netrs  wnrde  in  einer-  Beihe  toü  Notizen 
geredet  über  die  Fabrikation  von  reinem  Ammontumsidfca  (1). 
Es  ist  hier  nicht  möglich  auf  alle  die  einzelnen  Artikel  einzo- 
gehen^  in  denen  cBe  TerBehiedenartigsten  Grttnde  fbr  die  dunkle 
Farbe  des  rohein  Ammoniumsolfats  angegeben  werden.    Eis  mag 


(1)     Chem.   iY0Wft    BW,    192,   204,    218,'  224^,'* 226,    288,    2^,    268, 
M9,    MO. 
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poofUgdii;  aas  dieser Discassioii  alsBesokat  folgende  tod  A.  EbiI- 
man  (1)  angegebene  Methode  der  Beinigang  Ton  rohen  brumoi 
Ammonramaalfat  mitoiitheilen.  Ans  der  Fttllnng  der  Oasranigar 
wird  dem  zur  Absorption  des  Schwefel»  benntaten  Genusch  tos 
Eisenvitriol  und  Eisenoxydhydrat  durch  Waschen  mit  Wtaier 
das  Ammoninmsiilfat  entzogen.  Die  WaschwI&sser  Hefern  mdi 
dem  Eindampfen  braune  Erystalle  von  AmmoDinnmnlfiU,  die  is 
der  Regel  stark  Ternnreinigt  sind  dnroh  SchwefekjanammoiHiai. 
Ist  diese  Verunreinigung  nicht  su  bedeutend,  so  gelingt  dem 
Entfernung  in  folgender  Weise .:  Das  braone  Sal&t  wird  in  <ia 
GefiLfs  gebracht,  durch  welches  ein  Dampfstrom  gef&hrt  werte 
kann.  Man  läfst  sodann  dasselbe  Gewicht  an  Schwefdaiure 
(llQo  Tw.)  aul  das  Salz  fliefsen  imd  augleiGh  einen  Stroa 
von  Ammoniakdampf  aua  den  Ammoniakentwioklem  eintreten. 
Schwefelcyan  und  dessen  Zersetzungsproducte  werden  anq^etrie- 
ben,  mit  Eisenchlorid  kann  man  sich  dsron  ttbenBengen.  Du 
gereinigte  Salz  wird  dann  in  gewöhnlicher  Weise  zur  KrystsUi- 
sation  gebracht. 

Benj.  Silliman  (2)  benutzt  Kuchen  von  «raren  JOsih 
Sulfaten  (salt-cake)  fBwr  Absorption  von  Ammoniak  ans  Leoditr 
gaS;  aus  den  Destillationsprodueten  von  thierischen  Substsnzea 
u.  8.  w.  Er  ftiilt  geeignete  Kfisten  mit  Stücken  dieser  Sulfite 
an  und   leitet  die  Ammoniak  entbakenden  D&npfe  durch  dieie 

Ktteten. 

J.  Eneu  Loughlin  (3)  bespricht  die  Fabrikation  tea 
Ammoniumstdfat'  aus  Oaswasser.  Das  Wasser  aus  den  Goa- 
densern  und  aus  den  Scrubbem  wird  zur  EJftrong  sidi  sdfiet 
Überlassen  und  dann  auf  je  1  Th.  zu  erhaltenden  AmmoniiuB- 
sulfata  nit  IVe  Tb.  gebranntem  Kalk  gemischt.  Durch  ein- 
geleiteten Dampf  wird  das  Ammoniak  entwickelt^  welohea  in  Ta^ 
gelegter  Scbwefelsfore  aufgefsngen  wird«  Die  SokweCoisiwe 
wird   bald  so  stark  erhitzt  ^i  dals  der  Waaserdampf  unverdiciM 


(1)   Qhenu  News  SS»  197«  —   Cl)  Arn.  ChenOet  ft,  251.  _  (t)  An. 
Chemlst  •,  170. 
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durch  dieselbe  goht  und  so  <XHieeiitrirt  gewählt,  daia  das 
Saifl  MMsukrystAlliairen  beginnt  vor  voUstttodiger  Neutralt« 
tttion.  Durch  Abkühlung  Bcheidet  man  da»  Sulfat  mögliobst 
ToUftändig  ab  und  trocknet  daeaelbe  nachher.  Dieses  rohe 
Sek,  meist  von  brauner  Farbe,  enthält  18,  bis  24  Proc^  Ain» 
moniak  und  2  bis  4*5  Proc«  Wasser.  Durch  wiederholtes  Aufr 
lösen  und  Ablagemiassen  der  nicht  gelösten  Stoffe  bekommt 
Bsn  das  Sak  viel  reiner«  Utn  reines  äul£st  zu  erhalten  mufs 
man  ron  ▼ome  berein  das  Gaswasser  sich  ruhig  klären  lassen, 
kann  auch  durch  Zusats  von  Eisenvitriol  «u  dem  Gaswasser  das 
Sohwefelammonium  zersetsen  und  mufs  stets  einen  Ueberschuis 
von  Kalk  beim  Destilliren  anwenden.  Auch  dnrch  Erhitzen  des 
rohen  Sulfiits  mit  V«  seines  Gewichts  an  coneentrirter  Schwefel- 
säure und  einer  kleinen  H«:ige  Salpetersäure  kann  man  viele  von 
den  Vernnreinigungen  durch  Oxydation  beseitigen. 

£.  Kopp  (1)  beschreibt  das  Verfahren  zur  Venamtdung 
d&t  Lomintf$ckm  Mas$6,  Das  Gemisch  von  Eisenvitriol  und 
Kalk  wird  wiederholt  zur  Beinignng  von  Gh»  verwendet.  Bei 
dem  Lagern  an  der  Luft  befeuchtet  man  dieselbe  öfter  mit 
einer  Lösung  von  Eisenvitriol  Ist  sie  schlieislioh  so  mit  Am- 
moniak und  Kohlensäure  bereichert;  dafr  sie  nicht  mehr  wirkt, 
so  zieht  man  sie  mit  Wasser  aus.  Aus  der  Lösung  erhält  man 
Anunoniumsul&t.  -^  Der  nicht  gelöste  Rückstand  wird  mit  Elalk 
und  Wasser  gekocht  und  das  gelöste  Ferroqranealoium  durch 
Kaliomsotfat  in  Ferrocyankalium  und  Gjrps  verwandelt.  Der 
in  Kalkwasser  niobt  lösliche  Rückstand  wird  in  den  Schwefel- 
Öfen  der  Schwefelsäurefabriken  verbrannt 

Rommier  (2)  beobachtete,  dafs  Kmliumtulföemrbonai  von 
JmmonimnMlam  mreMt  wird.  Eine  Lösung  von  Chlerammo* 
ninm,  Ammoniomnitrat  oder  Ammoniumsulfist  bringt,  zu  einer 
LOsonfijf  des  KaKumsnIfoearbonates  gesetzt,  eine  Trübung  her^ 
vor  von  abgeschiedenem  Schwefelkohlenstoff.  Die  Zersetzung 
ist  nicht  vollständig.    Selbst  bei  Ueberschufs  von  Ammoniumsalz 


(1)  Am.  Chamirt  S,  401.  —  (S)  Oompt  leni  8€i»-tt8^ 
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wurden  nur  20  Proc.  von  dem  in  dem  Kaliomsalz  enthalteD« 
Sohwefelkohlenstoff  abgeschieden.  In  der  Ldenng  konnte  ntch- 
her  SchwefelkAÜam  nachgewiesen  werden.  SchwefelammoiuBD 
und  wässeriges  Ammoniak  seigten  diese  zersetzende  Wirknog 
anf  Kaiiumsalfocarbonat  nicht  Rommier  schliefst  ans  im 
Beobachtnngen  ^  dafs  die  gleichzeitige  Anwendung  von  Kalnmh 
snlfocarbonat  und  ammoniakhaltigen  Dfingem  nicht  statthaft  iit 

E.  Mategcek  (1)  hat  Tabellen  entworfen  über  den  6t- 
halt  von  Kalkmilch  an  Kalk.  In  denselben  ist  neben  den  Grades 
Beaum^  das  Gewicht  eines  Hektoliters  der  Kalkmilch^  sowie 
der  Gehalt  an  Kalk  dem  Gewidite  nach  und  in  Procenten  an- 
gegeben.   Die  Zahlen  beansprudien  nur  annähernde  OiÜtigkdt 

P.  Thibavlt  (2)  oonstruirte  einen  Apparat^  in  welchen 
bei  contimiirlichem  Betriebe  Buperphosphaie  dargestellt  werden 
können.  Derselbe  besteht  im  Wesentlichen  ans  einem  galt» 
eisernen  Mischapparat^  welcher  das  pulverisirte  Mineral  und  die 
Schwefelsftore  in  constantem  Verhältnisse  empfibigt,  mischt  asd 
wdter  befördert  in  E^ammern^  in  denen  das  Gemisch  erstutt 
Ans  dem  Mischcylinder  werden  die  sauren  Dämpfe  (Floorwaeieh 
Stoff;  Fluorsilicium,  Jodwasserstoff)  (3)  durch  einen  AsfHiator 
abgesogen.  Ohne  Abbildung  ist  der  Apparat  nicht  naher  la 
beschreiben. 

H.  Schwarz  (4)  schildert  die  I^osphat-DUngarfaink  n 
Oraa*  Man  stellt  dort  ans  den  in  der  Stadt  gesammelten  Fiesl- 
massen  einen  werthvoUen  festen  Dünger  her,  indem  man  dieie 
Auswurfetoffe  nodt  der  schwefelsauren  Lösung  von  Thooerde- 
resp.  Eisenoxyd-Phosphat  (von  der  westindischen  Insel  Aha 
Vela)  versetzt  und  dann  durch  Kalkmilch  in  dem  Geaenge 
eineD  Niederschlag  erzeugt.  Der  entwässerte,  achUelüilich  ge> 
trocknete  Miederschlag  wird  als  Dünger  verwerthet»  die  von  doi 
Niederschlage  getrennte  Flüssigkeit  wird  in  die  Mar  geleilet 


(1)  DisgL  poL  J.  Slft,  7S.  —  (S)  Compl  read.  90,  1144;  BnS.  loe. 
ohim.  9S,  480;  S4I,  386;  Chem.  Centr.  1876,  410;  F.  Bodo  (Dingl.  poL  l 
919,  249)  bescbraibt  den  Apparat.  —  (S)  Jahreeber,  t  1S74»  1101.  — 
(4)  DingL  poL  J.  mi,&,-26l  tu  S49. 
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Schwarz  untersuchte  die  im  Kleinen  nach  dieser  Methode  be- 
reiteten Massen,  und  zwar  I  eine  Probe,  welche  vor  dem  Trocknen 
möglichst  von  der  Flüssigkeit  getrennt  war,  und  II  eine  Probe, 
bei  der  die  wässerige  Lösung  zum  Theil  mit  dem  Niederschlage 

eingetrocknet  wurde  : 

I  n 

Btiokfltoff 066  1*48 

Phosphoniue 1S'91  12*72 

KaU 0*50  0-14 

Natron —  0*48 

Büokftoffifraie  organ.  SabtUm  31*84  28- 28 

Sand  und  Thon 10*64  18*17 

Wasser,  Thonerde  n.  s.  w.     1  18*60 

Kalk \  42*46  15  50 

Sehwefaltliiie      .    .    .    .     |  0*50« 

Man  erkennt  aus  diesen  Zahlen,   dafs  die  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen  zum  grofsen  Theil  in  der  Lösung  bleiben  und  verloren 
gehen.      In   der   That   enthielt    der  Bückstand,    der    beim  Ein- 
dampfen  dieser  Lösung   erhalten  wurde  :   Stickstoff  als  Ammo- 
niak 12*89  Proc,  Stickstoff  als  organ.  Substanz  0  67,  Kalk  4*25, 
Schwefelsäure  38'61,  Kali  4*25,  Natron  11-71.     Dadurch  dafs  der 
Niederschlag   nicht   stark    entwässert   wird    Yor  dem  Trocknen, 
erhält    man  jetzt  im   Orofsen    durchschnittlich  ein  Product  von 
10  bis  11  Proc.  Phosphorsäure  und  2*5  bis  26  ProTc.  Stickstoff. 
Millot  (1)  theilt  in   Anschlufs  an  Seine  früheren  (2)  Ar- 
beiten über  das  Zurückgehen  der  Löelichkeit  von'Superphosphaten, 
durch  die  Er  zu  der  Ansicht  kam,  dafs  das  Unlöslichwerden  der 
Phosphorsäure  durch  eine  Bindung  derselben  an  Eisenoxjd  oder 
Thonerde   bedingt   sei,   mit,   dafs   in   einem  Superphosphat  aus 
Koprolithen  der  Ardennen,   welches   im  Anfang  alle  Phosphor- 
sinre    in  löslichem  Zustande  enthielt,   nach  2  Jahren  nur  noch 
10  Proc.  der  Phosphorsänre  löslich,  während  90  Proc.  derselben 
unlöslich   geworden   waren.     Als   dieses   Phosphat  mit  heifsem 
Wasser  bis  zur  Entfernung  des  Gjpses  gewaschen  war,  fand  Er 

(1)    DentMh.   oh.   Ges.   Ber.    1876,    187;    DingL   poL   J.  Sl«,   92.  — 
(t)  Jahresber.  f.  1874,  1146. 

/•br««b«r.  f.  Ch«m.  a.  ■.  w.  fVr  1876.  gg 
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dasselbe  kalkfrei  und  bestehend  aus  den  Phosphaten  :  Fe|P40ti 
(alt  Fe«Os.2P06)  und  Fe^PeO«  (alt  2  Fe^O, . 3 PO*). 

P.  Pfund  (1)  benutzt  zur  Bestimmung  des  NentraliflatioiM- 
punktes  der  Lösungen  von  Bleieucker  in  den  FabrikeUi  in  deneo 
dieses  Salz  durch  Einleiten  von  Essigsänredämpfen  in  Waaier 
hergestellt  wird;  in  welchem  Bleiglätte  dnspendirt  ist,  die  Tliat* 
Sache,  dafs  eine  klare  neutrale  Lösung  von  Bleisucker  mit  eiocr 
Lösung  von  1  Th.  Quecksilberchlorid  in  100  Th.  Wasser  in 
jedem  Verhältnirs  gemischt  werden  kann^  während  die  Qued:* 
silberlpsung  in  einer  Lösung  von  basischem  Acetate  eine  weifee 
Trübung  hervorbringt.  Man  nimmt  ^urch  einen  Probehahn  dne 
kleine  Menge  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  aus  dem  SättigtiDg^ 
gefäfse;  filtrirt  und  versetzt  sie  nun  tropfenweise  mit  der  QoeA- 
silberlösung.  Bringen  schon  wenige  Tropfen  eine  weifse  FäUnng 
hervor ;  so  ist  die  Bleilösung  noch  stark  basisch.  Je  mehr  tob 
der  Quecksilberlösung  zugesetzt  werden  kann  ehe  eine  bleibende 
Trübung  entsteht,  um  so  näher  befindet  sich  die  Bleilösang  den 
Neutralisatiouspunkt.  Endlich  bei  erreichter  Neutralität  tritt  auf 
Zusatz  von  der  Quecksilberchloridlösung  keine  Trübung  mehr  eia. 

W.  Hampe  (2)  stellte  Versuche  an,  um  die  vielfach  aaf- 
gestellte  Behauptung  zu  prüfen ,  dafe  wismuihhaltiffes  Bim  W 
der  Bleiweifsfabrikation  eine  graue  Farbe  liefere.  Das  Blei 
aus  den  Harzer  Hütten  hat  als  hauptsächlichste  VemnreiiiigQiig 
Wismuth,  es  ist  daher  dieses  Blei  öfter  von  Bieiweifs&brikai 
vermieden.  Hampe  analysirte  nun  Blei  ans  versdiiedeiiai 
Quellen  und  stellte  aus  denselben,  so  wie  aus  WismutU^ino- 
gen^  welche  O'l  bis  0*04  Proc.  Wismuth  enthielten,  Bleiweili 
dar.  Er  analysirte  die  Farbe,  sowie  den  OxydationsrUc^fllaad 
der  Metalle  und  prüfte  das  Verhalten  der  Farben  mit  Oet  ■ 
dünner  Schicht  auf  Glas  und  Holz  aufgestrichen.  Er  üb^-aagto 
sich,  dafs  der  Wismuthgehalt  des  Bleis  absolut  ohne  £iiiii6 
auf  die   Nuance   der   Farbe  ist,   dafs  bei  den  relativ 


(1)   DlngU    pul.   J.  Sie,   336;    Tgl.  übrigens  Büchner   in  GmeÜB^ 
Handbuch  der  organ.  Chemie,  4.  Aufl.,  1,  649.  —    (2;  Berg-Hütlan«l 
wesen  im  preuXs.  Staate  Sl,  Nr.  5  in  Am.  Chemist  ft,  241. 
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reichen  Legirungen  der  Wismuthgehalt  in  dem  Bückstand  bei 
der  Oxydation  eich  ansammelt.  Alle  Anstricbproben  filrbten  sich 
bei  Lichtabschlafs  gelb.  Hampe  kommt  zu  dem  Schlüsse, 
dafs  man  fbr  möglichst  reichlichen  Luftzutritt  zu  sorgen  habe, 
damit  sidi  kein  basisches  Carbonat  bilde,  denn  Bleiweifs  mit 
einem  Q-efaalt  an  freiein  Bleioxjdhydrat  ftLrbe  sich  sehr  rasch 
gelb,  wenn  es  mit  Oel  gemischt  aufgestrichen  werde. 


XiXiüoBiTe  Körper»  Zündmaasen. 

In   Dingler's   pol.   Journal  (1)  wurde  ein    Auszug   ver- 
öffentlicht von  dem  von  W.  F.  Gintl  gelieferten  Beferat  über 
die  Zflndwaaren  und  Explosivstoffe  auf  der  Wiener  Ausstellung 
(Oesterr.   officieller  Ausstellungsbericht  1874).     In  diesem  Aus- 
zog   wird    die   Fabrikation   der   ackwedüohen   Zündhöleer   be- 
sprochen.     Aus   demselben  Berichte   wurde   das   Beferat   über 
Zimdhölsi€r  (2)  ebenfalls  in  Dingler's  pol.  Journal  aufgenommen. 
A«  Nobel  (3)  liefert  eine  Beschreibung  der  neueren  Spreng* 
Hoffe.     Die  interessante   Abhandlung,   welche  die  verschiedenen 
Erfindungen  kritisch   bespricht,    erlaubt  keinen  kurzen  Auszug. 
F  i  1.  H  e  fs  (4)  bestimmte  die  Entzündungetemperahir  exploH- 
O0r  Buffe.  Wenn  man  explosive  Stoffe  langsam  erwärmt,  detoniren 
sie  bei  niedererer  Temperatur,  als  wenn  man  sie  plötzlich  erhitzt 
Hefa  brachte  nun,  um  die  Bestimmung  von  diesen  Thatsachen  un- 
abhän^g  zu  machen,  in  das  Bad,  in  welchem  bei  langsamer  Erwär- 
mtu^  eine  Substanz  explodirt  war,  bei  der  Explosionstemperatnr 
eine  neue  Probe  und  wiederholte  das  so  oft,  bis  die  Zeit,  während 
4er  die  Proben  im  Bade  bleiben  mufsteu  bis  zur  Elxplosion,  bei 
«wet  auf  einander  folgenden  Versuchen  gleich  war.    Das  Mittel 
der    beiden   hier  beobachteten  Temperaturen  wurde  als  Entzün- 
dnngetemperatur  angenommen.     So   fand  Hefs,    dafs  reinste 


(1)    rHngL   poL  J.    91S,    ISS.  —   (3)    DiDgl.   pol.   J.    919,    169.  — 
(a)  Am.  Chemiat  •,  60  u.  189.  ~   (4)  Dingl.  pol.  J.  S19,  227. 
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Schiefsbaumwolle,   die  nach   Lenk 's  Verfahren  in  Qrt8iki| 
fabricirt  war,  bei  250,  Eieselgohr-Dynamit  bei  230,  Sehsht^i 
Pulver  bei  220  7ö<^  sich  entzUadete.  —  Diese  Methode  nrinfl^ 
viel  Zeit.    Eine   annähernde   Beatimmung  der  TempentBr  ttt 
sich  auch  in  folgender  Weise  erreichen.     Ein  starkes  lionttifel 
gespanntes  Platinblech  wird  mittelst  der  Gebläseflainme  anderNAi 
seines  einen  Endes  erhitzt.    Für  eine  bestimmte  GeUiMAuM 
bestimmt  man   sodann  die    Stellen   auf  dem  Blech,  auf  wdcktt 
Cadmium,   Zinn,   Wiamuth,   Blei,  Antimon  u.  s.  w.  scfamdKa 
Man  kann  dann  mit   Hülfe   dieses   Apparats   die  EotsüochBgh 
temperatur  der  explosiven  Sto£fe   mit  den  SchmelzpuiikteD  if 
Metalle  vergleichen. 

L.   Champion  und    H.  Pellet  (1)  stellten   Yenudie  tf 
über   die  Explosion    von    comprtmirter   ScAiefsbaumwolU    Dv 
englischen,  für  diesen  £xplosivsto£f  benutzten  Zünder,  wel^äl 
gekörntem   lockerem  Knallquecksilber  geftlllt   sind,   hahen  St 
für  unbequem  und  gefährlich.    Es  gelang  Ihnen  dieselben  dvck 
Zündhütchen    zu   ersetzen,   die  mit  geprefstem  Knallqoecbiftff 
beschickt  waren.     Um  Schiefsbaumwolle  von  normaler  Tfocki^ 
heit  (2  Proc.  Wassergehalt)  zu   entzünden,   reicht  eine  Kipid 
aus  Messing  von  0*2  mm  Wandstärke  aus,  die  2  g  RnaUqoeGk- 
silber   enthält.      Feuchtere   Schiefsbaumwolle    verlangt  süriM 
Zünder.    Macht  man  die  Kapseln  aus  Messingblech  von  05» 
Dicke,  so  reichen  sie  ans  um  Schiefsbaumwolle  mit  bis  sii5Pn^ 
Wassergehalt  zu   entzünden.     Auf  der  anderen  Seite  darf  thr 
auch    die   Dicke  des  Bleches  nicht  zu  stark  genommen  wate 
Eine  Kapsel  von  Messingblech  von  3  mm  Dicke  brachte  selbitik 
sie  mit  5  g  Knallquecksilber  beschickt  war,  die  Schiefsbaomvcll 
nicht   zur  Explosion.     Vereinigt  mari  eine  gröfsere  AnnUiff 
Zündern,   von  denen  jeder  für  sich  nicht  im  Stande  ist  die  K^ 
plosion   zu   bewirken,  so  bewirken  sie  die  Explosion,  mag 
sie  alle  zugleich  durch  den  elektrischen  Strom  entzünden, 
nur  einen  von  ihnen  direct  in  der  angegebenen  Weise  wobt  B^ 
plosion  bringen. 

(1)  Compt  rend.  91,  9S2. 
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R.Beiider(l)  lieferte  eine  Abhandlung  über  die  Geschichte 
und  die  Anwendung  des  Dynamüa, 

Fil.  Hefs  (2)  bestimmte  in  verschiedenen  Nitroglycerin' 
präparaiten  den  Siieketoffgehah  und  kam  zu  Zahlen^  welche  be- 
weisen^ dafs  das  Sprengöl  des  Handels  nicht  Trinitroglycerin 
ist;  sondern  neben  diesem  jedenfalls  Mono-  oder  Dinitroglycerin 
enthält.  Trinitroglycerin  würde  18'ö  Proc.  Stickstoff  enthalten. 
Am  bequemsten  zeigt  sich  die  Zersetzung  des  Sprengöls  durch 
eine  alkoholische  Kalilauge ;  in  die  man  Tropfen  des  Sprengöls 
hineinfallen  Iftfst.  Es  bildet  sich  dann  Glycerin  und  Kalinm- 
nitrat'^  dessen  Menge  nach  der  von  Schulze  (3)  angegebenen 
Methode  bestimmt  wird. 


Unprang  des  Prodnets 


Procente 
StiekBtoff 


Bemerkung 


1.   Aus    Nobel,    Fabrik    in 

Zamky  1872    ...    . 
%   Bbendaber  1878     ... 

8.   Ans    Uthiofraoteiir    ron 
Krebs    

4,   Ans  Dualin  Yon  Ditmar 
6.   Ans  der  Fabrik  in  Opladen 


14 
16 


: 


Ersengnng  nach  Nobel. 


X8-7 

18*9 
16-6 


n 


nadh    Krebs   und 
Lnckow. 
unbekannt 

nacbMowbray,  aber 
ohne  Lnfteinfnhr. 


Trfeve  (4)  hat  den  von  Breguet  construirten  magneto- 
dektnschen  Mineneünder  so  modificirt,  dafs  mit  ihm  möglichst 
viele  Zünder  auf  ein  Mal  entzündet  werden  können.  Bei  Bre- 
guet's  Apparat  ist  der  zu  einem  Magneten  von  3  bis  6  kg 
Gewicht  gehörige  Anker  von  weichem  Eisen  auf  beiden  Schen- 
keln mit  je  einer  Spule  umwickelt.  Beim  Abreifsen  oder  An- 
legen des  Ankers  durchläuft  ein  Inductionsstrom  die  Spiralen 
und  der  beim  Abreifsen   des  Ankers  entstehende  Strom  wurde 


(1)  Areh.  Pbann.  [8]  •,  506.  —  (3)  Zeitsebr.  anal.  Cbem.  1874,  267; 
Dingl.  pol.  J.  916,  92.  —  (8)  Jabresber.  f.  1872,  881.  ~  (4)  Compt  rend. 
9e,  1126;    DingL  poL  J.  Slft,  184. 
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Yon  Breguet  sehr  geschickt  benutzt.  Tr^ye  ersetzt  nim  den 
geraden  Anker  durch  ein  Hufeisen  von  weichem  Eiten,  über 
dessen  beide  Schenkel  Spulen  gewickelt  waren.  Bei  Anwen- 
dung eines  aus  drei  Lamellen  bestehenden,  2*57  kg  wiegenden 
und  16*50  kg  tragenden  Magneten  war  der  vom  weichen  Eisen 
herrührende  Inductionsstrom  doppelt  so  kräftige  als  der  vom 
Magnet  herrührende.  Wurde  der  Elektromagnet  mit  weichem 
Eisenkern  durch  einen  mit  Spulen  umgebenen  Magneten  oder 
ein  ebenfalls  mit  Spulen  umgebenes  Hufeisen  von  Stahl  ersetst, 
so  waren  in  beidei)  Fällen  die  Inductionsströme  bedeutend 
schwächer^  als  beim  Elektromagneten  mit  weichem  Eisenkem. 
Bei  allmählicher  Verlängerung  der  Schenkel  des  Elektromagneten 
bis  zu  6  m  Länge  machte  sich  unter  der  Wirkung  eines  kräf- 
tigen Liductionsstromes  von  vier  Bunsen'schen  Elementen  der 
Magnetismus  bis  ans  äufserste  Ende  bemerklich. 

F.  Ab  egg  (1)  weist  darauf  hin,  dafs  man  bei  der  Be- 
nutzung der  elektrischen  Zündstäbe  zur  Entzündung  van  Spreng- 
schüssen so  wie  auch  bei  der  Anwendung  von  Zündschnüren  stets 
die  Ladung  mit  Holzstampfen  möglichst  fest  in  das  Bohrloch 
bringen  mufs,  ehe  man  den  Zünder  aufsetzt.  Wenn  man  den 
Zünder  in  die  lockere  Ladung  bringt  und  dann  durch  Einstam- 
pfen von  Besatz  eine  dichtere  Beschaffenheit  der  Ladung  nach- 
träglich zu  erreichen  sucht,  so  wird  sehr  leicht  der  Zünder  aus 
der  Ladung  herausgezogen  und  der  Schufs  versagt. 

P.  Champion,  H.  Pellet  und  M.  Orenier  (2)  bespre* 
chen  die  Benutzung  der  Elektricität  zur  Entzündung  von  Spreng- 
ladungen. Einen  kurzen  Auszug  gestattet  die  sehr  umfang- 
reiche Arbeit  nicht. 

Voisin  und  Dronier  (3)  construirten  ein  eUHctro-Jeataiy- 
Hsches  Feuerzeug.  Der  galvanische  Strom  von  einer  passend 
eingerichteten  Kohlen  -  Zink  -  Chromsäure  -  Batterie ,  der  durdi 
Eintauchen  des  Zinks  in  die  Flüssigkeit  geschlossen  wird,  wird 


(1)  Berggeist  1875,  1  in  Dxngl.  pol.  J.  9ie,  187.  —  (S)  Ann.  ohim. 
phjg.  [5]  ft|  28.  —  (3)  BuU.  boo.  d'ßnoounig.  1874^  NovemW,  552  a.  659  oi 
Dingl.  pol.  J.  Slft,  50. 


Schwedische  ZfindhOker.  —  MQrteL  1079 

durch  Kupferstttbchen  einer  Platinspirale  zugeführt^  deren  Dicke 
80  gewählt  ist ,  dafa  sie  bei  Uellrothgluth  einen  eben  so  grofsen 
Widerstand  leistet,  als  die  Batterie.  Unter  diesen  Verhältnissen 
wird  die  Platinspirale  beim  Scbiiefsen  des  Stromes  in  so  lebhaftes 
Glühen  gebracht,  dafs  man  mit  demselben  eine  Petroleumäther- 
lampe entzünden  kann. 

Die  JReibßäche  für  achwedische  Zündhölzer  (1)  besteht  ans 
einem  Anstrich,  welchen  man  durch  Zusammenmischen  von9Th. 
amorphem  Phosphor,  7  Th.  fein  gesiebtem  Schwefelkies,  3  Th. 
Olaspnlyer,  1  Th.  Leim  oder  Gummi  und  dem  erforderlichen 
Wasser  bereitet. 


Mörtel,  Thonwaaren,  G-las. 

Gläfsgen  (2)    bestimmte    den   Q-eihah    des   Bewurfs   von 
frisch  gemattertenWänden  an  freiem  und  an  durch  Kalk  gebun- 
denem  Wasser*    Er  trocknete  Proben  der  Mörtel,  welche  durch 
ein  Sieb  von  1*5  nun  Lochweite  getrieben  waren,  bei  100^,  be* 
stimmte   den  Gewichtsrerlust  und    ermittelte   nachher   wie   viel 
trockene   Kohlensäure   von   den   Proben   aufgenommen   wurde. 
Er  hatte  so  die  Daten,   um  auch    die  Menge    des   an  Kalk  ge- 
bundenen Wassers  zu   bestimmen.    In   einer  Reihe    von   Neu- 
bauten  wurden   zu   verschiedenen  Zeiten  nach   dieser  Methode 
die  Mörtel  untersucht      Gläfsgen   kam    zu    dem  Resultate, 
dafa"  proportional  der  Zeit  ein  constantes  Abnehmen  der  Feuch* 
tigkeit    stattfinde,   dafs  das  Austrocknen   im  Sommer   schneller, 
als  im  Winter  geschehe,  dals  dasselbe  in  freistehenden  Häusern 
rascher  verlaufe,   als   in   eingebauten  Gebäuden   und   dafs  man 
die  Wohnungen  als  ohne  Gefahr  &Xr  die  Gesundheit  beziehbar 
nennen   könne,    wenn   der   Bewurf  der  Wände  noch   1  Proc. 
Feuchtigkeit  enthielte. 


(1)  Tolyt  NotkbL  1876,  110;   Dlngl.  poL  J.  MILB,  98.  —   (2)  Zeltsohr. 
t  Biologie   1874,  246;   Dingl.  poL  J.  9ie,  186. 
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E.  Nichol80ii(l)  bespricht  die  Verwendung  des  iCamfar- 
kalkes  in  Indien  zu  Mörtel.  Dieser  Kunkurstein,  ein  ans  Waner 
abgelagertes  Calciumcarbonat;  enthält  viel  Thon.  Ein  friadk 
gebrannter  Kunkurstein  enthielt  :  Silicate  40*0  Proc^  Calcio»- 
carbonat  8'8,  Aetzkalk  51 '2.  Dieser  Kalk  besitzt  bedeutende 
hydraulische  Eigenschaften.  Beim  Löschen  vermehrt  ar  iob 
Volum  indessen  beträchtlich,  «ein  Volumgewicht  vermindert  sich 
dabei  von  1  auf  0*67.  Der  gelöschte  Eunkurkalk  wird  mit 
Sand   gemischt  zu   einem  Gemenge   von   folgender  Zosammea- 

Setzung  der  trockenen  Masse  : 

{0*88  Silittte 
0*84  Kalk 
2  Vol.  Banäf   entsprechend  Gewicht         8-00 

867. 

Dieser  Mörtel  enthält  demnach  kaum  10  Proc  seines  Trockn* 
gewichtes  an  Kalk.  Er  erhärtet  aber  unter  Wasser  so,  dab 
er  nach  einem  Monate  im  Stande  ist  bis  zu  16  Pfund  pro  Qua- 
dratzoU  zu  tragen.  Ein  Mörtel ,  welcher  nur  10  Proc.  Kaft 
enthielte  und  frei  von  den  oben  erwähnten  Silicaten  wäre,  wttrde 
eine  solche  Güte  auch  als  Luftmörtel  nicht  erlangen. 

L.  Er  dm  enger  (2)  lieferte  als  Ergänzung  Seiner  firükeren 
Arbeiten  (3)  Abhandlungen  über  das  Vdthaltem  des  Pordami- 
cements  beim  Lctgem,  deren  Wiedergabe  indessen  nicht  mögliA 
ist  ohne  Mittheilung  zahlreicher  Tabellen. 

A.  A  i  g  n  e  r  (4)  bespricht  die  Herstellung  von  CemmUrikrm 
für  Boolenleüungen  in  IschL  Im  bajrisch-tjrrolischen  Hochge» 
birg  finden  sich  vielfach  in  der  unteren  Tertiärfonnation  Me^ 
gellager^  von  denen  einige  Schichten  eine  dem  PortlandceoMBt 
nahezu  gleiche  Zusammensetzung  besitzen.  Diese  Mergel  werim 
dort  auf  vorzüglichen  hydraulischen  Kalk  verarbeitet.  Aa 
hchler  Salzberg  findet  sich  ein  Mergel  aus  der  Neocombildnagr 
welcher    das    Hangende    des    Salzlagers    einnimmt    und    iiaeb 


(1)  Chem.  New8  SS,  82,  ~   (2)   DingL  poL  J.  SIS,  588;    »S«,  SS; 
SIS,  608.  —  (8)  J«i>'egber.  f.  1878,  1088;  f.  1874,  1189.  —  (4) 
Jahrbuch  1874,  184;  DingL  pol.  J.  S&ft,  480. 
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Patera  folgende  ZaBamraenpetzniig  besitzt.  In  Salzsäure  un- 
löslicher Bückstand  37*00  Proc,  Eisenozjdulcarbonat  10*51, 
Calciumcarbonat  48*80 ,  Magnesiumcarbonat  2*42.  Aus  diesem 
Material  wird  ein  Cement  gebrannt;  der  auf  Cementrbhren  ver- 
arbeitet wird.  Auf  den  mecbanischen  Theii  der  Abhandlung 
einzugehen  ist  hier  nicht  der  Ort. 

H.  Neuenheuser  (1)  hat  einen  feuerfesten  Gement  erfnn- 
den,  welcher  neben  nicht  ganz  3  Proc.  Thonerde  93*05  Proc. 
Kieselsäure  enthält  Mit  Wasser  vermengt  läfst  sich  diesem 
Material  jede  Form  und  zwar  in  beliebiger  Stärke  geben.  Man 
kann  von  diesem  Cement  jedes  Gewölbe  durch  Q-ufs  herstellen 
und  dasselbe  durch  Anzünden  des  zum  Gufs  benutzten  Gerüstes 
trocknen,  ohne  dafs  das  Gewölbe  Bisse  zeigt.  Die  Zusammen- 
setzung des  Cementes  ist  der  der  Djnassteine  ähnlich.  Er 
wird  sich  eignen  zur  Formung  von  Oefen  für  Hüttenbetrieb, 
zum  Füllen  der  Zwischenräume  zwischen  den  Wänden  der  feuer- 
festen Schränke  u.  s.  w. 

C.  Bischof  (2)  veröffentlichte  eine  Zusammenstellung  der 
bisher  bekannt  gewordenen  Untersuchungen  über  PlcteiieüiU 
tmd  Schwindung  der  Tkane,  unter  besonderer  Berücksichtigung 
der  Arbeiten  von  J.  Aron  (3).  Die  Plasticität  eines  Thones, 
d.  h.  die  Fähigkeit  desselben  mit  Wasser  einen  formbaren  Teig 
zu  geben,  ist  mehr  beeinträchtigt  durch  einen  Gehalt  an  Schluff 
(unverwitterte  Mineraltheilchen),  als  durch  Sand.  Ein  mit  Wasser 
beladener  Thon  verdichtet  sich,  schwindet,  wenn  ihm  das  Wasser 
entzogen  wird.  Bei  Verdunstung  des  Wassers  beim  Liegen  des 
Thones  an  der  Luft  und  beim  Brennen  tritt  solches  Schwinden 
anf.  Aron  beschäftigte  sich  zunächst  mit  dem  Schwinden  beim 
Trocknen  an  der  Luft.  Das  Schwinden  schreitet  nicht  so  lange 
▼or,  als  noch  Wasser  verdunstet,  sondern  hört  regehnäfsig 
Bchon  firtther  auf  Der  Thon  besteht  aus  mikroskopischen  kuge- 
ligen Theilohen.    Sobald  die  Schwindung  so  weit  vorgeschritten 


(1)  DfaigL  pol.  J.  919,  878.  —  (3)  Dingl.  pol.  J.  91ft,  186.  — 
(S)  Notisblatft  des  dentooben  ZiegelYereins  9,  167,  889;  lO,  181;  Dbgl.  pol. 
J.  »m«^  tu,  488  I  »aV,  47. 
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ist,  dftfs  durch  Verdanstung  des  Wassers  die  Kugeln  mit 
^nander  in  Berührung  treten ,  hört  das  Schwinden  aof,  die 
SchwindnngBgrenze  ist  erreicht;  das  Schwindnngswasser  iit 
verdunstet.  Das  zwischen  den  Kugeln  jetst  noch  vor- 
handene Wasser ;  das  Porenwasser ,  verdampft  ohne  weitere 
Schwindung  zu  bedingen.  Die  Plasticitfit  beginnt  erst  mit  emer 
bestimmten  Entfernung  der  Thoukügelchen  von  einander  dnrtk 
das  Aufnehmen  von  Wasser ,  sie  hört  auf  bei  einem  bestimmlei 
Abstände  der  Kügelchen  von  einander.  Bei  fetterem  Thon  isl 
dieser  Abstand  gröfBer,  als  bei  magerem.  Bei  der  Magemag 
des  Thones  umhüllen  die  feinen  Kügelchen  die  unregelmittg 
geformten  zersetzten  Körper.  Solche  Mi^erungamittel  beeilt 
Aussen  die  Gröfse  der  Schwindung.  Als  Aron  stark  glimmc^ 
haltigen  Staubsand  als  Magerungsmittel  benutzte,  beobaehteto 
Er,  dafs  bei  progressiver  Magerung  eines  Thones  die  Schwin- 
dung  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte  zunimmt,  wenn  maa 
von  demselben  Wassergehalte  des  Teiges  im  Raumtheile  aas- 
geht,  und  dafs  zu  gleicher  Zeit  die  Porosität  abnimmt  Von 
diesem  Punkte  der  gröfsten  Dichtigkeit  an  wird  durch  weitera 
Magerung  die  Schwindung  bei  gleichem  Wassergehalte  in  Bama- 
theilen  wieder  kleiner,  die  Porosität  gröfser.  Ferner  fand  Aro% 
dafs  eine  mit  Quarzsand  gemagerte  Masse  bereits  bei  Dunkel- 
rothgluth  gröfser  ist,  als  in  getrocknetem  Zustande  und  dafr 
von  einem  gewissen  Punkte  der  Magerung  eine  solche  MaaK 
um  so  gröfser  wird,  je  stärker  sie  gebrannt  wird.  Kohlenaanrar 
Kalk  in  feiner  Korngröfse  dem  Thon  als  Magerungsmittel  aa* 
gesetzt,  verkleinert  die  Schwindung  im  Ofen  bis  auf  ein  sdir 
geringes  Mafs,  so  dafs  damit  zugleich  dem  Scherben  eine  g^ 
wisse  UnVeränderlichkeit  an  Ausdehnung  und  Porosität  inner 
halb  ziemlich  weit  auseinander  gehenden  Temperaturen  ge* 
sichert  wird. 

C.  Bischof  (1)  suchte   durch  Versuche  featsustellttn,  ab 
die  von  Brongniart  (2)  aufgestellte   Behauptung  richtig  so. 


(1)  Diogl.  pol.  J.  Sie,  854.  —  (3)  Tratte  des  acta  osiaalqMa  m,  aa 
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dafs  kttnstlidi  genau  naoli    der  Analyse  gemischter    Thom  sich 
bei  höherer  Temperatur  anders  verhalte,  als  der  natürliche.    Er 
Täglich  in    dieser  Bezietiung  den    von    Bischof    analysirten  ' 
geschlämmten   Thon   von   Zettlitz    und   den   von   Richters 
analysirten  Thon  von  Saar  an  mit  künstlich  nach  diesen  Ana- 
lysen hergestellten  Gemischen.   Er  kam  zu  folgendem  Resultate  : 
Die  von  Brongniart   behauptete  Differenz  tritt  leicht  hervor^ 
wenn   man  die  Mischung  des   künstlichen   Thones   schlechthin 
nach  der  Analyse  anfertigt^  nicht  auf  die  natürlichen  Umstände 
Bücksicht  nimmt;  namentlich  auf  ganz  besondere  Reinigung  der 
Kieselsäure  nicht  bedacht  ist.    Wenn  man  die  Kieselsäure  sorg- 
fältig   mit  Salzsäure   reinigt  und   amorphe   und   krystallinische 
Eieselaäure  in  dem  Verhältnisse  anwendet,  in  dem  sie  bei   der 
Analyse  gefunden   wurden,    bekommt  man   bei   den   Schmelz-  - 
proben  Resultate,   die   denen   sehr  nahe  stehen,    die  man  beim 
Schmelzen  der  natürlichen  Kaoline  erhält.    Der  immerhin  beob- 
achtete  unterschied  der  verstärkten  und  künstlichen  Thone  bat 
vielleicht  seinen  Grund  in  dem  hydratischen  Zustande  der  natür- 
lichen Verbindungen,   in  den   wohl   nie   fehlenden   organische^, 
kohligen    Substanzen ,     endlich    in    der   progressiv   vermehrten 
Schmelzbarkeit  einer  Thonmasse   durch   eine   bis  zu  einem  ge- 
wissen Punkte  vermehrte  Kieselsäuremenge,  vorausgesetzt,    dafs 
die  Scbmelzhitze   genügend  hoch  ist.     In  physikalischer  Bezie- 
hung nimmt  mit  theilweisem  Ersatz  der  chemisch  geiUllten  Kiesel- 
säure durch  natürliches  Quarzpulver  bereits  die  Wasseraufnahme 
der  Masse  ab,  ferner  deren  Volumen  und  Festigkeit.     Mit  der 
relativ  gröfseren  Menge  der  hinzufügten  künstlichen  Kieselsäure 
überhaupt   läfst   sich    ein    Wachsen  der  Aufnahmefkhigkeit   an 
Wasser  wie  des  Volumens  der  Masse  beobachten. 

H.  Schwarz  (1)  theilt  mit,  dafs  Er  beim  Schlämmen  von 
Kaolin  die  verschieden  fein  vertheilten  Massen,  in  welche  das 
Rohmaterial  durch  das  Schlämmen  zerlegt  wurde,  von  nahezu 
gleicher  Zusammensetzung  fand. 


(1)  DingL  pol.  J.  910,  281. 
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A.  H.  Chorch  (1)  analysirte  den  ratkm  Tkan  im  KJk 
von  HunaUnton  in  Norfolk.  Dieser  Thon  kann  i»oKrt  werd« 
durch  Behandlung  des  zerkleinerten  Kalksteines  mit  Terdlloiiler 
Salzsäure.  Durch  Schllünmen  kann  man  dann  den  fein  tct 
theilten  Thon  von  den  gröfseren  unlöslichen  Stücken  tremMB. 
Der  Thon  zeigte  folgende  Zusammensetzung  : 

bei  100» 


lofttrooken 

getrookaet 

goi^ülKl 

Wmmt 

14-78 

7-64 

— 

Kiefels&iire 

62-87 

67-88 

62-01 

Eisenozyd 

12-81 

18-89 

1602 

Thonerde 

16-65 

16-97 

18-36 

Magnesia 

2-66 

2-87 

8-11 

KaU 

1*88 

1-45 

1-66 

100-04  100-06  100-06. 

Church  ist  der  Ansicht,  dafs  dieser  rothe  Thon  in  naher  Be- 
ziehung zu  dem  rothen  Thon  stehe,  den  man  bei  Gelegenheit 
der  Expedition  des  ChaUenger  aus  den  gröfsten  Tiefen  da 
atlantischen  Oceans  und  der  Sttdsee  heraufholte.  Er  hält  diese 
rothen  Thone  Air  Oxjdationsproducte  des  Glauconits. 

Constantin  (2)  giebt  folgende  Mischung  flir  eine Udfrtk 
Tdpferglasur  an  :  100  Th.  Natronwasserglas  von  60"  B.,  15  Tt 
gepulverter  Quarz  und  15  Th.  Kreide  von  Meudon;  oder  die* 
selben  Substanzen  mit  einem  Zusätze  von  10  Tli.  Borax.  DU 
letzte  Mischung  ist  freilich  theurer,  besitzt  aber  einen  niedrigeren 
Schmelzpunkt,  als  die  erste.  Die  erste  erfordert  eine  Tempe- 
ratur zum  Schmelzen,  die  den  Thonwaaren  den  Charakter  dci 
Steingutes  ertheilt. 

H.  Frühling  (3)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Ver 
Wendung  von  Wasserglas  in  der  Bautechnik  nur  mit  gro&sr 
Vorsicht  zugelassen  werden  dürfe.  Als  Ersatz  fbr  Oelanstrid 
flLr  die  äufseren  Flächen  der  Wände  und  zum  Imprägnir^i 


(1)  Chem.  Newa  Sl,  199.  —  (2)  BnU.  soc  d*Eiiooiirag.  Min  1876.  101; 
Dingl.  pol.  J,  »ae,  98.  —    (8)  DingL  poL  J.  919,  421    ans  deotoeha  B» 

aeitung  1876»  78. 
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Hols  sei  WasBerglas  chirchaus  su  verwerfen.  Ebenso  Bei  die 
Verwendong  von  Wasserglas  sum  Sdiuts  von  Metallen  nicht 
lathsam.  In  allen  diesen  Füllen  trete  das  Alkalicarbonat ,  das 
bei  der  Zemetsnng  des  Wasserglases  durch  die  Wirkung  der 
Luft  entstehe,  störend  auf.  Zweckmü&ig  erklftrt  Er  die  Be- 
nntsang  von  Wassei^U^  Bom  Schutz  von  Theaterdeeorationen 
Vor  Feuergefahr  und  zur  Fabrikation  von  künstlichen  Steinen 
(nach  Bansome  (1)). 

&.  Wagner  (2)  berechnet,  dafs  bei  der  Verwendung  von 
Glaubersalz  zur  OlasfabrikaHan  allein  in  England,  unter  der 
Voraussetzung,  dafs  nur  26  Proc.  von  dem*  dort  producirten 
Sulfat  in  Glashütten  verarbeitet  werden,  jährlich  585915  üentner 
Schwefel  verloren  gehen.  Er  ist  der  Ansicht,  dafs  dieser  Ver^ 
lust  vermieden  werden  könnte,  wenn  in  den  Sodafabriken  aus 
dem  Sulfat  direct  Natriumsilicat  hergestellt  und  dieses  den  Glas- 
hütten geliefert  würde.  Die  auftretende  schweflige  Säure  würde 
in  diesen  Fabriken  leichter  verwerthet  werden  können,  als  in 
den  Glashütten.  Bei  diesem  Vorschlage  wird  Wagner  durch 
Fr.  Bode  unterstützt 

F.  Gu  brau  er  (3)  stellt,  um  aus  Glaubersalz  ein  farbloses 
Glas  zu  erzielen,  aus  den  Rohmaterialien  (Saud,  Glaubersalz, 
Kalk,  Kohle)  zunächst  CalcingUu  dar,  indem  Er  das  Gemenge 
bia  zur  2^flüssigkeit  erhitzt  in  kaltes  Wasser  fliefsen  läTst. 
Das  dann  getrocknete  Calcinglas  wird  nachher  auf  Zusatz  von 
Qlaabrocken  und  Braunstein  fertig  geschmolzen.  Es  soll  in 
dieser  Weise  die  reducirende  Wirkung  der  Kohle  auf  den  Brauu- 
stein  umgangen  werden. 

In  Bezug  auf  den  Vorschlag  von  0.  Schott,  in  der  Olas- 
fahrtkation  Sodarückstände  zu  verwertben,  bemerkt  G.  L  u  n  g  e(4), 
dals  eine  solche  Verwendung  in  England  längst  üblich  sei,  dafs 
die  Sodarückstünde  übrigens  umsonst  abgegeben  würden  und 
dais  dieselben  wegen  ihres  Gehaltes  au  Thonerde,  Eisenozjd, 


(1)  Jabmb«r«  L  187t,  988.  —  (2)  Dlngl.  poL  J.  »ES,  70.  —  (8)  DingL 
poL  J.  9MB,  868.  —  (4)  DingL  poL  J.  91«»  876. 
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Gyps  u.  8.  w.  nur  su  gans  geringen  GlassorteD  yendmoliei 
werden  könnten. 

O.  Schott  (l)  spricht  Steh  ttber  die  G&ngiütUum  dmOlam 
dahin  vqa,  dafs  dasfielbe  ein  Gemenge  von  amorphem  A&it 
Silicat  (-borat)  und  krystallisirbarem  Caicinmsilicat  sei.  Du 
Natriumsak  löst  bei  der  hohen  Temperatur  das  Oaldmiistb 
auf  und  verbindert  letzteres  duroh  seine  Zfthflttsmgkeit  wihreal 
des  Erkaltens  an  der  Erjstallisation.  JDie  ZmarameDsetsnig 
des    Glases    kann    man    also     durch    die    allgemeine  Fomci 

*  p^QJzSiOg   ausdrücken.     Die   quantitativen   Verhältnisse  der 

Bestandtheile  sind  aus  Utilitätsgrttnden  fUr  jede  der  techoisek 
wichtigen  Glasarten  yerschieden  zu  wählen.  Eine  NormalfonMi 
des  Glases  will  daher  Schott  nicht  aufstellen.  Er  kommt  ab«r 
durch  Schmelzversuche;  auf  die  näher  einzugehen  hier  nidit  dar 
Ort  ist,  zu  dem  Resultate^  dafs  man  bei  einem  Verhältnis  tco 
Na,0  :  CaO  =  1:1  nicht  unter  67  Proc.  Kieselsäure  im  Glase 
heruntergehen  darf,  wenn  nicht   zu  leicht  Entglaaimg  eintrettt 

soll.    Ein  solches  Glas  entspricht  etwa  der  Formel   p*q}58KV 

Vermehrt  man  den  Gehalt  des  Glases  an  Katriumsilicat,  so  «it- 
glast  das  Glas  auch  schon  bei  geringerem  Kieselsäuregehalti 
nicht  leicht;  ein  gutes,   beim  Erkalten   amorph   bleibendes  QSm 

hatte  z.  B.  eine  der  Formel        (^qp^^^*   entsprechende  Zi^ 

sammensetzung  mit  57'1  Proc.  Kieselsäure. 

O.  Schott  (2)  stellte  Untersuchungen  an,   nm   die 
Bchen  Vorgänge  heim   Sckmdzen   des   Olassatzes  klar  sa 
Der  chemische  Procefs    bei    der  Verwendung   eines  Gremisciw 
von  Caliumcarbonat,  Soda  und  Kieselsäure  ist  einfach  der,  U$ 
die  Carbonate  zunächst  zusammenschmelzen  und  erst  bei  hlAf^l 
rer  Temperatur  unter  lebhafter  Kohlensäureentwickelung  anf  fc 
Kieselsäure  einwirken.    Nicht  so  einfach  sind  die  Vorgänge 


(1)  Dingl.  pol.  J.  Sie,  846.  —   (2).  Dingl.   pol.  J.  9tS,    60; 
Oentr.  1876,  476. 
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Schmelzen  einee  Sataea,  in  dem  an  Stelle  der  Soda  Natrium* 
Sulfat  und  Kohle  Anwendung  finden.  Schott  beobachtete,  daft 
während  des  ersten  Schmelsens  der  Robmaterialien  die  Wärme 
so  schlecht  geleitet  wird,  dafs  nach  3-  bis  4stttndigem  Erhitzen 
des  Hafens  anf  Weiüsgluth  am  Rande  nur  Schmelzung  einge- 
treten war,  während  der  ungeschmolzene  Rest  noch  sandig 
nud  kaum  glühend  war.  Am  Räude  war  das  geschmolzene  Glas 
trübe  von  noch  nicht  yerschmolzenem  Sande  und  kleinen  Gas- 
blasen. Zwischen  dem  festen  Kern  und  dem  geschmolzenen 
Rande  war  die  mittlere  Zone  braun  gef&rbt  von  Schwefelnatrium, 
sie  enthielt  auch  noch  Stücke  von  unverändertem  Calciumcar- 
bonat. Erst  in  der  zweiten  Phase  des  Processes,  dem  Lauter- 
schmelzen, tritt  lebhafte  Gasentwickelung  auf.  Kohle  und 
Kieselsäure  können  auf  Natriumsulfat  nach  einer  der  Gleichun- 
gen wirken  : 

(1)  Na^«  +  3C  +     8iOb    s     Na,8       +  3C0,  +     BiO«; 

(2)  N«,804  +     C  +     SiOt    =     N«,8iO,  +     CO   +     80,  j 
(8)     2  N«,804  +     C  +  2  8iOt    »  2  N«,8iO,  +     CO.  +  2  80.. 

Schon  die  Menge  der  in  der  Technik  benutzten  Kohle  im  Ver- 
hältnisse zu  der  Menge  des  Sulfates  schliefst  die  erste  Gleichung 
ausy  ganz  abgesehen  davon ,   dafs  der  Schwefel  in  Form   einer 
gasförmigen  Verbindung  aus    der  Beschickung   entfernt  werden 
aoll.     Das  Nichtauftreten  von  Kohlenoxyd    bei   der   Schmelzung 
spricht  gegen  die  zweite  Gleichuug.    Ein  Versuch^  bei  dem  eine 
Glasmischung  (704  g  Sulfat;   3-4  g  Kohle,  57*2  g  Calciumcar- 
bonat, 12(H)  g  Sand)  in  einem  Porcellankolben  so  erhitst  wurde, 
dafs  die  Zersetzungsgase  durch  eine  salzsanre  Lösung  von  Kupfer* 
efalorür,  durch  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat  und  end- 
Keh  in  eine  ammoniakalische  Chiorbarynmlösung  geleitet  werden 
konnten,  zeigte,  dafs  nur  kleine  Mengen  von   Kohlenoxjd   von 
der  ersten,  grofse  Mengen  von  schwefliger  Säure  von  der  zweiten 
nnd  grofse  Mengen   von  Kohlensäure  von  der  dritten  Lösung 
abaorbirt  wurden.   Kohlensäure  und  schweflige  Säure  sind  danach 
die    in   gröfster  Menge   unter   den   angedeuteten  Verhältnissen 
gebildeten  Gase.    Die  Quelle  derselben  braucht  aber  nicht  allein 
der  Procefs  zu  sein,    der   nach   der  oben  als  dritte  angeführten 
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Gleichung  verläuft  Schott  ttberseugte  ueh  durefa  diiwte 
Versuche,  dafs  Eohlenozyd  auf  Natriumsulimt  für  sich  und  bei 
Oegeuwart  von  Kieselsäure  in  folgender  Weise  wirkte  : 

4C0  +  NfttSO«  =  Na^  +  4C0.; 
CO  +  N«,804  +  810,  »  NstSK).  +  80^  +  00.. 

Auch  das  vorübergehend  auftretende  Schwefelnatrium  kann  im 
Glas»atz  auf  das  Sulfat  einwirken  nach  der  Gleichung  : 

Ns,8  +  4B]0t  +  8N«t804  =ar  4Ns,8iO.  +  480,. 

Die  reducirende  Wirkung,  die  hier  das  Schwefelnatrium  aoiübt) 
führt  Schott  auf  den  Gedanken,  auch  andere  Schwefelmetaiie 
könnten  in  gleicher  Weise  wirken,  Er  weist  darauf  hin,  dab 
vielleicht  die  Sodarückstände  durch  ihren  Gehalt  an  Schwefel- 
calcium  zugleich  als  ReducUonsmittel  und  als  kalkliefemde  Sab- 
stanz  in  die  Glassätze  zu  bringen  sein  möchten. 

Das  Calciumcarbonat  wird  vom  Glase   aufgenommen  nack 
der  Gleichung  : 

N«,8i0,  +  CsCO,  -f  SX),  a  N«,C«(8iO,),  +  CO,. 

Aus  diesen  Untersuchungen  ergiebt  sich ,  dafs  die  Bildong  dei 
Glases  aus  Kieselsäure ,  Calciumcarbonat ,  Natriumsul&t  und 
Kohle  nach  den  beiden  Gleichungen  verläuft  : 

2 Ns,804  +  C  +  2 810,  »  2Ns,8iO,  -f.  2 80,  +  CO, 
und    Ns,8iO,  +  CaCO,  +  810,  «r  Na,Cs(8iO,),  +  CO,. 

E.  Fremy  (I)  spricht  Seine  Ansichten  aus  über  die  Vor- 
gänge bei  der  Bildung  und  BafßnaUan  dea  Olaae».  Bei  der 
Einwirkung  der  Materialien  auf  einander  entstehen  in  der  Gls»> 
masse  Gase,  welche  bei  dem  Raffiniren  vollständig  ansgetriebes 
werden.  Ueber  die  Natur  dieser  Grase  suchte  Fremj  klar  tt 
werden.  Die  Einwirkung  von  Kieselsäure,  NatriumsulCat  und 
Kohle  kann  nach  folgenden  Gleichungen  verlaufen  : 

8iO,  +  N«,804  4-     C  »  N«,8iO,  +     CO  +  80, 
oder    810,  +  Na,S04  +  SC  «t  Na,8iOb  +  800  +  & 


(1)  Comp!  rend.  01,  1164. 


1089 

In  demselben  VerhültnisBe  treten  aber  auch  dieselben  Gktse  anf^ 
wenn  man  sich  die  Glashildnng  nach  folgenden  Gleichungen 
▼erUiifeDd  denkt  : 

Na«80«  +  4C  »   4C0  +  Na.8; 

Durch  direote  Versuche  ttberzeugte  sich  Fremy^  da(s  die  gas- 
ftrmigen  Körper  in  der  That  in  dem  angegebenen  Verhftltnisse 
auftreten.  Die  Ansicht  ron  Ihm^  dafs  das  zuerst  gebildete 
Schwefelnatrium  reducirend  auf  das  Sulfat  einwirke  ^  wird  auch 
dadurch  unterstützt,  dafs  es  Ihm  gelang  Glas  zu  erhalten  aus 
einem  Gemenge  Ton  Kieselsäure^  Natriumsulfat  und  Sotfartick- 
ständen,  also  Schwefelcalcium.  —  Zur  Gewinnung  eines  farblosen 
Glases  ohne  Blasen  ist  es  nöthig,  auf  das  Sorgftitigste  darauf 
zu  sehen,  dafs  der  im  Glase  vorhandene  Ueberschufs  von  Sulfat 
nicht  reducirt  wird,  es  würde  sonst  unfehlbar  die  Bildung  von 
Gasen  aufs  Neue  beginnen.  Oder  man  mufs  durch  die  Opera- 
tion des  Fohlens  für  rechtzeitige  Beduction  und  Entfernung  des 
Sulfates  sorgen. 

Kfimmerer(l)  untersuchte  Wcufserstandsgläser,  die  in  der 
oberen* Metallfassung,  also  im  Dampfraume,  wahrscheinlich  durch 
die  Wirkung  dort  condensirten  destillirten  Wassers,  zerfressen 
waren,  a  ist  die  Zusammensetzung  des  unveränderten,  b  die 
des  serfressenen  Theiles  : 


a 

b 

KiaeeliAore 

69-664 

70118 

Kalk 

16086 

14-941 

Magned* 

0*431 

0-877 

KftU 

0-405 

0-428 

Nateon 

18*614 

18-014 

Biseiiozydiil 

0-880 

0*887 

Mangaiiozjdiil 

8piir 

Spur 

Thonerde 

0-481 

0-874 

Bleiozyd 

Spur 

Spur 

99*881  99-684. 


(1)  ZeitMfar.yet.  deutsch.  Ingenieure  1876,  889;  Dingl.  pol.  J.  919,  840. 

jmiMrmmt^mr.  t.  Ob^m-  n.  t.  w.  fttr  1876.  59 
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Durch  das  Wasser  war  demnach  dem  Olaae  BamentHeh  Natron 
entzogen^  der  Kieselsäuregehak  dadurch  vergröbert. 

H.  E.  Benrath  (1)  veröffentlichte  einen  Anftatc  Ober  die 
Zusammensetzung  des  Pr$£$glase9.  Um  durch  Einpressen  in 
die  Form  leicht  gestaltet  werden  an  können,  ohne  dals  man 
die  Form  zu  stark  heixea  mufa^  ist  es  nötbig,  dafs  das  Glas 
leicht  schmelzbar  ist,  dafs  es  nicht  zu  schnell  ans  dem  plastischen 
in  den  starren  Zustand  übergeht ,  und  dafs  es  sich  vor  der 
Ofenmündung  rasch  wieder  erweichen  läfst  Diesen  Anforde- 
rungen entsprach  früher  nur  das  Bleikrystallglas ,  dessen  Zu- 
sammensetzung nach  Analysen  von  Salvetat  (I)  und  von 
Benrath  (II),  welch  letzterer  ein  Barasat'sches  Prefsglas  von 
8*326  spec.  Gew.  analysirte^  folgende  war  : 

I  n 

Kieselsiare 5M  50*18 

Thonerde  (EiBen  n.  Mangan)  l'S                     0*14 

Bleioxjd 888  8811 

Natron 1-7                     — 

Kall        7*6  11^ 

•  ^^^^^^ 

100*0  lOO'Oö. 

Solches  Glas  war  indessen  Euerseits  zu  theuer,  andererseits  fl&r 
die  immer  dickwandigen  geprefsten  Gegenstände  au  schwer. 
Ein  Ersatz  des  Kali  durch  Natron  war  der  erste  Schritt,  um 
diese  Uebelstände  zu  beseitigen.  In  einem  neueren  englischen 
Prefsflintglas,  mit  der  Marke  Rd  versehen  und  von  dem  spec 
Gew.  2  874,  fand  Benrath  : 

Kiesels&ur« 61*27  Proa 

Thonerde  (Eisen  «.  Mangan)  0-68     « 

Bkioxyd 2S86      » 

Kalk 1-05     ,» 

Natron       Vt^     « 

Kali       7*07      « 

99*96. 

Die  Zusammensetzung  erzielt  man  durch  Verschmelzen  eines 
Gemenges  von  äÜOTh.  Sand,  110  Mennige,  lOEj-eide,  70  Soda, 

(1)  Sprechaaal  1876,  *2S7  in  Dingl.  poL  J.  910,  S7Ö. 
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60  Pottasche.  Von  anderen  Fabrikanten  Wurde  das  obige  Ziel 
angestrebt  divch  Eitete  von  Bleioxjd  dnreh  Baryt  und  Kalk. 
So  ▼erarbeitete  nach  einer  Mittkeilnng  von  C.  Nehse  P.  Ke- 
goiii  in  Maastricht  einen  Satz,  welcher  enthielt  : 

JhaASOOTb.;  lltonnf gcr  80 ;  Kalkstein  40;  WHherit40;  PotasoheSO;  Salpeter  10,. 
ttnd  welcher  ein  Glas  lieferte  von  der  Zusammensetzung  : 

Kleselaftore  61-9;  BUozyd  160;  Kalk  4*5;  Baryt  6-8;  KaU  11-3. 

Ein  neueres  eAglisches  leichtes  Preisglas  besafs  nach  Benrath's 
Analyse  folgende  Zusammensetzung  : 

KissSkliue  74*  19  Btoo. ;  Sdiwefelsaare  0*98 ;   Bleioxja  0*86 ;   Eiisnozyd 
(Mai^sBf  Thonerde)  0*68;  Baryt  5- 16;  Kalk  3-88;  Nainia  17*09.    Dieses  Qlas 

beiafli  daa  apeo.  Gewicht  9*624. 

Benrath  weist  schliefslich  darauf  hiui  wie  wichtig  es  sei,  die 
Bolle  zu  ermitteln;  die  der  Baryt  im  Glase  spiele;  Baryt 
könne  wahrscheinlich  in  den  Gläsern  die  Stelle  des  Bleioxydes 
Übernehmen. 

O.  Schott  (1)  bespricht  in  einer  längeren  Abhandlung 
die  Kr^fsiaüiaaiiMnsprodueU  im  gewöhnlichen  Olaee.  Vor  dem 
jkginn  der  KrystallbUdung  im  Glase  bildet  sich  auf  demselben 
darcfa  Verdampfung  von  Alkali  eine  Haut;  die  zuerst  die  Farben 
dftnaer  Blättchen  zeigt;  nachher  aber  opak  und  weifs  wird.  Unter 
diaaer  Haut  bilden  sich  in  Folge  von  weiterer  Verflüchtigung 
^roo  Alkati  Bl&sdien  und  von  diesen  aus  beginnt  die  Erystalli- 
MitioB.  Zuerst  zeigen  aiok  unvollständig  ausgebildete  Krystall* 
wachstbnmsformen;  später  vereinigen  sich  dieselben  zu  compacten 
KrjrstaUen.  Im  Wesentlioben  besteht  die  Bildung  von  Erystallen 
kl  «iner  Treniumg  der  amorphen  von  den  krystaDinischen  Be- 
atandtheilen  des  Glases.  Calciumsilicat  bildet  nach  Schott  die 
JCtyatalle.  Er  vergleicht  das  Glas  mit  einer  heifs  gesättigten 
Sabslösong.  Das  Alkalisilieat  bildet  das  Lösungsmittel  ftkr 
das  Calciumsilicat.  Bei  höherer  Temperatur  ist  das  Calcium- 
silicat   leichter    löslich;     bei    Erniedrigung     der    Temperatur 


(1)  Pogg.  Ann.  mftS,  422;  DingL  pol.  J.  91«,  151. 

69* 
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scheidet  es  sich  ab.  Sehr  leicht  aber  geht  die  LösQDg  doB  Gtl* 
ciumsilicats  in  dem  Natriumsilicat  io  UbersätligteD  Zustand  über; 
in  solchem  befindet  es  sich  im  gewöhnlichen  Glase«  Nor  was 
das  Glas  längere  Zeit  glühend  erhalten  wird,  finden  die  Mole- 
küle des  Calciumsilicates  Gelegenheit,  sich  ssa  Yereinigen.  Aolier 
den  rhombischen  Krystallen  des  Calciumsilicates  finden  sich  in 
manchen  aus  unreinen  Materialien  gewonnenen  Glassorten  heiih 
gonale  Krjstalle  von  Thonerde. 

Dela  Bastie  (1)' (Richmond,  Departement  Ain)  steft 
Hartglas  dar,  indem  Er  Glas  bis  zum  Erweichen  erwärmt  xaA 
dann  in  ein  flüssiges  erwärmtes  Bad  von  Oei,  Fett,  Wsdi^ 
harzigen  oder  bituminösen  Substanzen  eintaucht  Veneche, 
welche  mit  so  behandeltem  Glase  angestellt  wurden,  seigten, 
dafs  eine  Scheibe  von  6  mm  Dicke  durch  ein  Gewicht  von  100  g 
zertrümmert  wurde,  als  dasselbe  0*8  m  hoch  auf  dieselbe  fiel 
Eine  Scheibe  von  3  mm  Dicke  hielt  den  Fall  desselben  Gewkh- 
tes  aus  5*5  m  Höhe  aus,  zerfiel  aber,  als  das  Gewicht  von  ma 
Höhe  von  5*75  mm  wirkte,  in  sehr  kleine  Stückchen.  Ein  Strei- 
fen von  gehärtetem  Glas  hielt  die  Hitze  einer  Flamme  ans  oIun 
zu  zerspringen.  Der  Streifen  blieb  auch  unverändert ,  ab  ir 
heifs  in  kaltes  Wasser  Wasser  eingetaucht  und  nals  wieder  is 
die  Flamme  gebracht  wurde«  Pilati(2)  untersuchte  blaues  ge- 
härtetes Glas.  Dasselbe  besafs  ein  spec.  Gew.  von  2'ö22,  eise 
Härte  5  und  die  Zusammensetzung  :  Kieselsäure  68  Proe^  Ksft 
10,  Thonerde  2,  Alkalien  17,  Magnesium,  Eisen,  Chlor  ml 
Kobaltverbindungen  in  Summa  3. 

Perry  P.  Nursey  (3)  beschreibt  de  la  BaBtie'sMatiio^ 
der  Fabrikation  von  Hartglas  und  die  Eigenschaften  des  kto* 
teren. 

A.  Bauer  (4)  gelang  es,  Hartglas  dansostellen  durch  E^ 
wärmen  von  Glas  bis  zum  beginnenden  Weicbwerden  onil 


(1)  Deateche  Industrieztg.  1874,  Nr.  2788;  Dingl.  pol.  J.  SIC»  I8S.  - 
(2)  Olashatte  1875,  10;  Dingl  pol.  J.  Slft,  187.  —  (8)  Phann.  J.  Ttm^ 
[8]  ft,  1007.  —  (4)  WocheiiBohr.  niederöeterr.  QowerbereiviiM  187&i  81 ;  Dh^ 
pol.  J.  Slft,  881. 
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teuchen  deeselben  in  auf  200**  erhitztes  Paraffin.  Mit  dem  Paraf- 
fin  lieis  Er  das  Olas  nachher  abkühlen.  Ein  so  behaDdeltes 
Glas  bdsitEt  ein  gröfseres  spec.  Oew.  als  vor  dem  Härten.  Von 
2*429  bis  2*438  des  gewöhnlichen  Glases  stieg  das  spec.  Gew. 
auf  2*460  bis  2*468.  Ein  solches  gehärtetes  Glas  läfst  sich  mit 
dem  Diamant  nicht  schneiden;  es  zerfällt  ähnlich,  wie  Glasthränen. 
Bauer  sucht  den  Grand  der  Wirknng  der  raschen  Abkühlung 
in  dem  Erhalten  der  Homogenität  des  Glases.  Beim  langsamen 
AULÜhlen  kann  sehr  leicht  eine  Entmischung  des  homogenen 
OemiBches  von  Silicaten  eintreten,  bei  rascher  Abkühlung  liegt 
diese  Gefahr  weniger  nah. 

Lujnes  und  Feil  (1)  bestätigen,  dafs  Hartglas  beim  Zer- 
hreoiien  sich  ähnlich  verhält  wie  Glasthränen.  Eine  Scheibe 
▼on  Hartglas  kann  indessen  in  ihrem  Mittelpunkte  durchbohrt 
werden  xime  za  zerbrechen.  Eine  quadratvsche  gehärtete  Spiegel- 
scheibe von  Saint-Gobain  zeigte  im  polarisirten  Lichte  ein  dun- 
kdes  Kreuz,  dessen  Balken  parallel  mit  den  Seiten  des  Qua- 
drates -rerliefen.  Naeh  der  Richtung  dieser  Balken  läfst  sich  die 
PJatte  zersägen  und  zerschneiden  ohne  zu  zerbrechen;  aufser- 
bttlb  dieser  Linien  gelingt  eine  solche  Bearbeitung  nicht. 

Pooklington  (2)  überzeugte  sich    durch   optische   Unter- 

anohungen  Ton  Hartglas  ^   dafs   der  Zustand  des  Glases  genau 

derselbe  ist  wie  bei  starker  Compression  von  Glas.    Die  Eigen- 

aolie.ften   des  Hartglases    sind   nach  Ihm  vorzugsweise  dadurch 

bedingt;  dafs  die   mittlere  Schicht  von  gewöhnlichem  Glase  auf 

beiden  Seiten  von  rasch  abgekühltem  Glase  umgeben  ist.    Bei 

der  kleinsten  Verletzung  der  Grenzen,  in  denen  die  verschiede- 

tfm  Spannungen  neben  einander  liegen ,   zerf&llt  das  Glas   zu 

Staub.    Mit  einer  mit  Terpentinöl  befeuchteten  Feile  läfst  sich 

Harti^las  bearbeiten,  auch  kann  man  dasselbe  auf  einem  Steine 

nut  Sand  bei  gehöriger  Vorsicht  schleifen.    Allerdings  mufs  das 

(allas^  welches  so  bearbeitet  werden   soll,  sehr  gleichmäfsig  ge- 


(1)    Cbmpt  not  #1,  841;    Dbgl.  pol.  J.  91t,  181.  —  (3)  Fhum.  J. 
e.  (8J  •,  6. 
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härtet  Bein.  Flnfssänre  greift  die  weidien  Stellen  des  Glaiei 
kräftiger  an  als  die  harten.  Es  entstehen  Wellenlinien  «nf  der 
Oberfläche,  welche  genau  den  Farbenlinien^  die  das  Gtasin 
polarisirten  Lichte  zeigt,  entsprechen. 

O.  Schott  (1)  bespricht  den  Grand  für  die  eigenthtimlids 
Veränderung  des  Olasea  beim  Härten,  Er  lafst  den  Vorgaog 
rein  physikalisch  auf  und  vergleicht  die  Eigenschaften  des  gs* 
härteten  Glases  mit  der  einer  Glasthrftne. 

Ed.  Hagenbach  (2)  beobachtete,  dafs  Oläeer,  wdeke  dm 
ättfaere  Veranlassung  plötzlich  gerspringenj  im  polarisirten  lidile 
Farben  zeigen.  Diese  Gläser  befinden  sich  demnach  dorcb  n 
schnelle  Abkühlung  in  einem  Zustande  innerer  Spannimg,  ihn- 
lich  wie  die  sogenannten  Bologneserflaschen.  An  gut  gekttUtoi 
Gläsern  konnte  Hagen  bach  im  polarisirten  Lichte  keine  deot* 
liehen  Farbenerscheinungen  beobachten.  Er  ritib  daher,  bda 
Ankauf  von  Gläsern  solche  zu  Termeiden,  weldie  im  polarisirtn 
Lichte  deutliche  Farben  zeigen. 

M.  Ho  ck  (3)  beschreibt  folgendes  Ver&hren  zum  Atzten  vm 
Olas  mit  FluTssäure,    Die   Zeichnongen ,   welche  auf  das  Giss 
geätzt  werden   sollen,  werden   zunächst  anf  Papier  gedruckt 
Ungeleimtes,   inöglichst  gleichförmiges   Papier  wird  mit  encr 
Lösung  von  Ammoniumsolfat  getränkt,  getrocknet  ond  dann  wk 
Stärkeleister  überzogen,  der  durch  Gummigutt  gelb  geflbrbt  ist 
Nach  dem  Trocknen  wird  auf  diese  mit  StärkeUeister  bedeckt« 
Seite  des  Papiers  das  Bild  aufgedruckt  mit  einer  Dmdcfaibe,  die 
aus  (syrischem)  Asphalt^  venetianischem  Terpentin,  Bienenwack 
und  Terpentinöl  dargestellt  ist*    Die  Druckplatten,  waldie  lait 
dieser  Farbe   bewalzt  werden,   enthalten   die   Zeidmongeo  tMI 
eingeschnitten,  so   daüi  dieselben   anf  dem   bedmckten  Ptpiv 
weils  auf  dunkelem  Grunde  erscheinen.     Die  frisch  bedrackfem 
Papiere  werden  mit  der  Druckfläche  nach  nnten  auf  du  (ft»| 
gelegt,  fest  angedrückt  und  darauf  mit  Hülfe  einer  in  Wassi 


(1)  Dingl.  pol.  X  »1%  76.  —    (S)  Fogg.  Ajm.  ASS»  47»;    Db^  fA] 
J.  S18,  181.  —  (3)  DingL  poL  J.  Slft,  129. 
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eingetencbten  Bolle  aus  Flifespapier  durchfenchtet     Man  kann 
niin    das  Papier   abziehen,  die  Zeichnungen   haften   am  Glase. 
Durch  5  Minuten  dauerndes  Erwärmen   auf  100  bis  150<^  wird 
das  Terpentinöl  verflüchtigt,  die  Harzmischung  zum  Schmelzen 
gebracht,  so  dafs  deren   Dicke    rings   um  die   freien  Bildflächen 
gleichmäfsig  wird.    Nachdem  nun  die  ganze  Glasfläche,  welche 
nicht  geätzt  werden  soll,  mit  einem  rasch   trocknenden  Asphalt- 
lack überzogen  wurde,  bringt  man  die  Gegenstände  in  verdünnte 
wfiaaerige  Flufssäurelösung.    In  dieser  werden  sie  an  einer  Axe, 
die  das  Eindringen  der  Säure  in  das  Innere  der   GeflftTse   ver- 
hindert^  in  Drehung  versetzt.    Ist  die  Aetzung  hinreichend  tief, 
so  bringt  man  die    Gegenstände  in  reines   Wasser.    Nachdem 
dann  mit  Aetanatron  die  Harzschicht  entfernt  ist,  schleift  man 
dan  Grund  in  gewöhnlicher  Weise  matt     Die  Flufssäure  stellt 
man  sieh  am  ein&cbaten  selbst  dar  und  zwar  sehr  zweckmäfsig 
aua  Krjolitb,  einmal  wegen  der  gröfseren  Ausbeute,  anderer- 
seits wegen  der  Löslichkeit  und  Verwendbarkeit  der  dabei  ent- 
stebeDden  Sulfate  yon  Natriom  und  Alnmimum.     Nach  einigem 
Odurauoh  kann   man  die  geschwächte  Flufssäure  durch  Zusatz 
von  Schwefelsäure  wieder  brauchbar  machen.     Am   leichtesten 
iei  Bleiglas  au  ätsen,  bei  dem  auf  100  Th.  Sand  10  Th.  Mennige 
Teradunolzea  werden.      ELali-Kalk-Gläser   sind  sehr  schwer  zu 
iteen« 

L.  W.  M58er(l)  giebt  folgende  Vorschrift  für  die  Olctwer- 
goldung  mü  BlaUgold  zur  SmrateUung  van  Olasschädem.  Auf  das 
am  Zweckmäfsigsten  mit  Lappen  und  Ereidepulver  gereinigte 
Glas  trägt  man  eine  warme  Lösung  von  5  g  Gelatine  in  1  1 
Waaaer  anf.  Ueber  diese  Schicht  wird  eine  Lage  Blattgold  glatt 
aa%e8tricbea*  Nach  dem  Trocknen  folgt  eine  neue  Schicht 
G^lAtine,  ein  neues  Blatt  Gold  und  so  fährt  man  fort,  bis  die 
Goldschicht  stark  genug  ist.  Auf  diese  Goldschicht  malt  man 
xmn  mit  Aaphaltlack  die  Schrift  verkehrt  auf.  Nach  dem  Trock^ 
neA  weioht  man  mit  Wasser  das  Gold  an  den  nicht  bemalten 


(1)  Oawtrbttblatt  für  H«0fen  1»6,  .98;    Ctmgl.  foL  J.  •!•,  189. 
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Stellen  aufund  wäscht  es  ab.  üeberaieht  maa  nnn  die  Schriftwite 
noch  mit  einer  dunkelen  Oelfarbe,  so  ist  die  Vergoldung  vom  der 
anderen  Seite  schön  sichtbar  and  dauerhaft 


Eichhorn  (1)   zieht  ans  Seinen  Versuchen  über  Ah$ofp- 
tionsersokeinungen  der  Ackererde  folgende  Schlttase.   Wasserinl- 
tige  Doppelsilicate  von  Aluminium  und  Calcium  (Chabasit,  SlS- 
bit)  absorbiren  Ammoniak  aus  Lösungen  von  Chlorammonium  xai 
Ammoninmphosphat   sehr  stark.     Wasserfreie^  durch  Salsaiiira 
nicht  aufschliefsbare  Silicate  (Feldspath)   absorbiren  Ammoniik 
nicht.    Etwas  Ammoniak  nehmen  solche  Silicate  auf)  die  wem»* 
frei|  aber  durch  Säuren  zersetzbar  sind  (Leucit,  Hochof»scUacke). 
Durch  Zerstörung  der  wasserhaltigen  Silicate  (Glfthen  oder  Be- 
handlung mit  Salzsäure  und  Natronlauge)  verlieren  die  Gesteiae 
ihre   absorbirende   Kraft.      Wasserfreie  Silicate    werden  dvrek 
Behandlung    mit    Kalkhydrat   unter   Au&ahme   von   Kalk  uei 
Wasser  absorptions&hig.   Calciumcarbonat  entzieht  einer  LMag 
von  Chlorammonium  nur  wenig  Ammoniak,  mehr  mer  soldMo 
des   Phosphates.      Humussaurer  Kalk    und   Torf  nehmen  w 
Chlorammonium  (Chlorkalium)  viel  Ammoniak  (Kali)  auf  unbr 
Abgabe  von  äquivalenten  Kalkmengen  an  die  Salzsäure.    Rom 
Humussäure  und  mit  Salzsäure  ausgezogener  Torf  aboorlKm 
viel  schwächer  als  die  kalkhaltigen  Substanzen.    Das  Chlor  dei 
Chlorammoniums  (Chlorkaliums)  fand  sich  bei  diesen  Versuches 
nicht  absorbirt   in   dem  Filtrat  als  Chlorcalcium  oder  hm  Ab- 
wesenheit von   Kalk   als   freie   Salzsäure.     Die  Phoeplioniiirs 
wird  aus  einer  Lösung  des  Ammoniumsalzes  durch  Chabazit  «od 
Stilbit  sehr  stark  absorbirt    Ebenso  nimmt  Kreide  aus  der  Lo- 
sung viel  Phosphorsäure  auf;  dieselbe  vermehrt  aber  durch  Zz* 


(1)  LADdwirthsohaftliche  JAhrbfleher  4,  l  in  DbgL  pd.  J.  •&•.  «. 
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«als  Bum  Cfaabasit  die  AbBorptfonskrafk  des  letsteren  nicht,  weder 
in  Bezug  auf  Ammoniak,  noch  auf  Pbosphorsäure.  Ans  Snper- 
pboBpbatlOBiingen  wird  die  Pbospborsäure  besonderB  scbnell  ab- 
Borbirt  durch  humuBBauren  Kalk,  weniger  Bchnell,  aber  auch 
Tollstftndig,  durch  saureB  Calciumcarbonat  und  Kreide.  Stilbit, 
BranneisenBtein;  Kaolin,  Humussäure  nehmen  PhoBphorsäure  auB 
SuperphoBphaten  nicht  oder  kaum  auf. 

W.  Pillits  (1)  Btellte  Versuche  an  über  die  Bodenaisarp- 
tian.    Er  glaubt,  dafs  durch  die  biBherigen  Untersuehungen  fol- 
gende Punkte  bestimmt  klar  gelegt  wurden  :  1.  Jede  Ackererde 
besitst  in  Beaug   auf  Kali-   und  Phosphorsäureabaorption  einen 
bafltimmten  Auasättigungspunkt,  über  welchen  hinaus  eine  weitere 
Aufnähme  nicht  mehr  stattfindet,   vorausgesetet ,    dafs   neutrale 
Ldeangen  angewendet  werden.   2.  2iur  Aussättigung  einer  gegebe- 
nen Ackererde  ist  ein  gewiBses  Minimum  in    der  Coneentration 
der  Flüssigkeit  erforderlich.    Dieses  Minimum  ist  abhängig  von 
der  Natur  der  Erde.    Bei  der  Gßisenbeimer  Erde  z.  B.  betrftgt 
es  7  Proc.  Salmiak  in  der  Lösung.    Bei  Vermehrung  der  Flüssig- 
keitsmenge  und*  bei  Erh<^ung   der  Concentration   wurde   doch 
nicht  mehr  als  0*5  Ammoniak  aufgenommen.   .  3.  Die  zur  Aus- 
s&ttigung  der  Erde  nötbige  Menge  der  absorbirten  Substanzen 
steht  in  directem  Verhältnifs  zur  EMmenge.    n  mal  so  viel  Erde 
abaorbirt  n  mal  so  viel    der  Stoffe.    4.  Die  Aufnahme  von  Kali 
und  Ammoniak  erfolgt  in  äquivalentem  VerhältDifs.    5.  Die  Aus- 
sättiguDg  eines  Bodens  mit  einer  Basis  vermag  das  Absorptions- 
vermögen für  eine  Säure  nicht  zu  alteriren.   6.  Die  Bestandtheile 
von  Kaliurophosphat  werden  von  dem  Boden  nicht  in  dem  Ver- 
hältnifs aufgenommen,  in  welchem  sie  in  dem  Salze  enthalten  sind. 
Auf  Grund  dieser  Thatsachen  glaubt  Pillitz  in  Bezug  auf 
die  JB^rage,  ob  die  Absorption  der  Ackererde  ein  chemischer  oder 
mechanischer  Vorgang  sei,  die  Ansicht  gerechtfertigt,   dafs  kein 
Unteracfaied  bestehe  in  der  Absorption  von  Kali,  Ammoniak  und 
Phosphorsäure,  und  dafs  yoraussichtlich  bald  die  chemische  Natur 


(1)  Zflitsdhr.  siiaL  Ohem.    1875,  66,  S83. 
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dieser  Vorgänge  klar  erkannt  sein  würde.  Er  stimmt  in  dmr 
Ansicht  nicht  überein  mit  W.  Eoop  (1),  wdcher  die  Absorp* 
tio^  der  Fhosphorsäure  für  einen  ohetnischen  Vorgang  hilt  and 
aucli  die  Aufbewahrung  von  Kali  und  Ammoniak  im  Bodea 
auf  ohemische  Gründe  basiren  bu  müssen  glaubt^  wfthrend  Seiner 
Aasiclit  nach  die  Einleitung  der  Absorption  von  Kali  und  Am- 
moniak  durch  nicht  chemische  Vorgänge  geschieht 

J.  Frej  (2)  stellte  Untersuchungen  über  das  M^^rp^iom- 
vBrmdgen  der  Ackererde  an  nnd  kam  bei  denselben  data,  in 
Wesentlichen  die  von  W.  Knop  früher  aafgestellten  Sätsa  se 
bestätigen.  Die  an  aufgeschlossenen  Siiicatbasen  reidien  BödsB 
besitaen  ein  hohes^  Absorptionsvermögen.  Die  Menge  der  vaSr 
geschlossenen  SilicatbaseB  ist  aber  nicht  allein  mafsgebeDd^  die 
Böden  müssen  sngleich  plastiach,  an  feinstem  Thone  reich  seia. 
Ein  hoher  Eisengehalt  imThon  bedingt  keine  höhere  Absorptioa. 

P.  Truchot  (3)  ist  der  Ansicht,  dafs  der  Boden  den  flUcfc- 
sioff^  der  Luft  absorbirt  durch  seinen  Qehalt  an  Humuseftore. 
Je  reicher  ein  Boden  an  solchen  kohlenstoffhaltigen  Körpern  tsl^ 
um  so  mehr  absorbirt  er  den  Stickstoff,  und  ersf  wenn  der  Stiek* 
Stoff  an  Humussubstanzen  gebunden  ist,  dient  er  den  PfianuB 
als  Nahrung. 

S.  de  Luca  (4)  beobachtete,  dafs  die  vulkanüeke  Erde rtm 
der  Solfatara  in  Puzzuoli  Ammoniak  eu  ahaorhiren  vermag,  wenn 
Luft  und  Feuchtigkeit  zugleich  auf  dieselbe  einwirken.  Bei 
Äbschlurs  der  Feuchtigkeit  nimmt  die  Erde  kein  Ammoniak  ans 
der  Luft  auf.  Luca  erklärt  dieses  Verhalten  durch  die  B3daiig 
von  Säuren  aus  dem  Schwefel  und  Arsen  der  vulcanischen  Brde 
bei  Gegenwart  von  Luft  und  Wasser. 

F.  Truchot  (5)  kommt  durch  Untersuchungen  des  grani» 
tischen  und  vulcanischen  Bodens  der  Auvergne  zn  dem  Aus- 
spruch,  dafs  der  Gehalt   eines  Bodens    an  Phosphorsänre  mehr 


(1)  Zeitsohr.   anal.  Cham.  1875,   341.  —   (2)   Landw.  Ven..St  1875,  t; 
Cham.  Centr.  1876,  314.  —    (8)   Compt   read.  81,  945.  ~    (4)  ConpC 
80,  674;  Cham.  Nawi    Sl ,    178.  —  (5)  Compt  read.  •&,  1089« 
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BeacbtoDg  yerdiene  bei  der  Beurtheilung  der  Frachtbarkeit,  als 
der  Oehalt  an  Kali. 

A.  Joannen  (1)  beschreibt  Sein  Verfahren,  nm  mit  Sah 
durchtränkten  Boden  an  der  Küste  des  Mittelmeeres  fruchibofr 
tu  TncLchen.  Er  liefs  in  den  Boden  Drainröhren  legen,  arbeitete 
ihn  sodann  auf  eine  Tiefe  von  50  bis  60  cm  um  und  liefs  nun 
während  3  bis  5  Monaten,  je  nach  der  Festigkeit  des  Bodens, 
sttfses  Wasser  durch  den  Boden  sickern.  Nach  dem'  Abtrocknen 
wurde  der  Boden  wieder  bearbeitet,  gedüngt  und  dann  bebaut 
Die  Resultate  waren  sehr  zufriedenstellend. 

Monier  (2)  weist  auf  die  grolse  Bedeutung  hin ,  die  das 
genügend  feine  Pulverxsiren  des  Düngers  besitzt  in  Bezug  auf 
die  Intensität  und  die  Schnelligkeit  der  Wirkung  desselben. 

S.  P.  Sharples  (3)  bespricht  die  Oesichtspunkte ,  die 
man  heute  bei  der  Werihbestimmung  von  Düngern  berücksich- 
tigen mufs* 

£ug.  Bisler  (4)  berichtet  über  den  dauernden  Werth  des 
Düngere  fü/r  die  Cfüte  dee  Bodene.  Er  stützt  sich  vorzugsweise 
aaf  Beobachtungen,  welche  J.  B.  Law  es  auf  Seinem  Gute  in 
Botbamstedt  machte.  £r  berücksichtigt  die  Wirkung  von  zu- 
gekauftem Viehfutter,  von  Pferdedttnger,  Oelkuchen,  Knochen, 
Chilisalpeter^  Ammoniumsulfat,  Ealksuperphosphat^  GuaiiO;  Kalk 
ond  Mergel  und  giebt  an,  wie  viel  von  diesen  Düngemitteln  im 
ersten  Jahre  dem  Boden  entnommen  wird,  wie  viel  von  densel** 
ben  aber  für  spätere  Ernten  im  Boden  aufgespeichert  bleibt 

H.  Vohl  (5)  untersuchte  entfetteten  und  gedämpften  Polar- 
fiecbguanoy  wie  ihn  die  Firma  Otto  Badde  in  Hambui^  in 
den  Handel  bringt  Während  die  früher  gebrauchten  Fisch* 
gaanoaorten  eine  sehr  schwankende.  Zusammensetzung  besafsen 
und  durch  ihren  grofsen  Fettgehalt  der  Fäulnifs  nur  schwer  an- 
heimfielen, hat  Bad  de  jetzt  ein  Product  gewonnen ,  dessen 
Gehalt  an  Phosphorsäure  zu  12,   dessen  Gehalt  an  nicht  fluch- 


(1)  Compt  fend.  •#,  091.  —  (9)  Ann.  ohini.  pbys.  [6]  «,  S91.  — 
(8)  Am.  Chemist  •,  ISS.  •—  (4)  Ann.  ohim.  phjrt.  [6]  4 ,  657.  —  (5)  DlngL 
pol   J.   91«,  461. 
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tigem  8tick8to£f  zu  8  Proc.  garantirt  wird  nnd  das  sdion  M 
11^  im  feuchten  Zustande  in  Fäulnifs  übergeht  Als  Mittelahlen 
von  drei  übereinstimmenden  Analysen  giebt  Vo hl  folgende  : 

Phospfaorsfture        ....  18*894 

Kalk 16*481 

IfsgtiM» 0*468 

Ohloraatrimn 1*899 

Chlarkalioiii Spnr 

£]senozjd 0-028 

Sand 1*584 

Kohlens&im 8*069 

KUtelaätire 0*886 

Wasaer 6*878 

Stiokatoff 8*768 

• 

Origaiiiaohe  Sobatans   .    .    .    47-167 

An  kaltes  Wasser  giebt  dieser  Guano  33  bis  34  Proc.  mad« 
Oewicbtea  ab  und  diese  Lösung  enthält  anTser  leicht  l5flIicheD 
Phosphaten  15  Proc.  Stickstoff  in  dem  bei  100^  getrocknetes 
Rückstände.  Aufschliefsen  mit  Schwefelsäure  ist  nicht  vortbeil- 
haft.  Die  Schwefelsäure  wird  vonsugsweise  von  der  organisckea 
Snbstans  in  Anspruch  genommen  j  selbst  bei  einem  SdiwcM- 
sänrezusats  von  30  Proc.  enthielt  das  Product  nur  3*58  bis  3^ 
Proc.  lösliche  Phosphorsänre.  Besser  ist  die  Zersetzung,  weaa 
das  Rohmaterial  zuerst  mit  einem  Alkali  und  dann  mit  SchwcM- 
säure  behandelt  wird.  Diese  Art  des  Au&chliefsens  dürfte  aber 
nur  für  ganz  bestimmte  Verhältnisse  nioht  zu  theuer  san. 

F.  Jean  (1)  untersuchte  eine  in  England  fabricirte  Massei 
die  über  Dunkirk  eingeführt  wird  zum  Zwecke  der  VerfüUdtaif 
von  Ouano.  Diese  Substanz  hat  die  Farbe,  das  spec.  Gew.  des 
GuanoS;  ist  aber  geruchlos,  neutral  und  hinterläfst  bei  der  Ver» 
brennung  eine  weifse  Asche.    Die  Masse  bestand  aus  : 


(1)  Coopt  read,  tl,  197;   Chenu  News  ••,  6A. 
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WtMer 16*80 

CalciaouiiiUat 63*50 

CaloiurophoBphat (Eisen u.  Thonerde  enthalt)  2206 

Kieselsaure 0-50 

Caleinmearbonat 1*60 

Chloniatriam 8'71 

StiekMoffbaltige  MaMe 1*80  (Btlckitoir  0  8  Proe.) 

99-97. 

Die    stickstoffhaltige    Substanz    hält  Jean    für    durch    Dampf 
unter  Hochdruck  veränderte  Wolle. 

Nach  Versuchen  von  E.  Fremy  und  P.  P.  Deh^rain  (1) 
gelingt  es,  Ziuikerruben  zu  coiltiviren  auf  einem  Boden,  der  der 
Pflanze  keine  Nahrung  bietet,  wenn  man  die  Kuben  regelmäfsig 
mit  Wasser  speist  und  ihr  einen  Dünger  zuführt,  der  Stickstoff, 
Pbosphorsäure,  Kalk  und  Kali  enthält.  Die  Form  der  Stick- 
stoffnahrung scheint  gleichgültig  zu  sein.  Alkalinitrate,  Ammo- 
niumsulfat und  organische  stickstoffhaltige  Substanzen  bewirkten 
wesentlich  dasselbe.  Es  gelang  in  dieser  Weise,  Buben  mit 
IB  Proc.  Zucker  zu  ziehen ^  sowohl  auf  reiner  Kieselsäure,  auf 
Kalk  und  auf  einem  Gemisch  von  Kalk,  Kieselsäure  und  Thon. 
—  Rüben,  welche  reich  an  Zucker  sind,  enthalten  wenig  Eiweifs 
und  umgekehrt.  —  Ein  schlechtes  Besultat  wird  man  auch  mit 
dem  besten  Samen  erzielen,  wenn  man  ihn  in  einen  Boden  bringt, 
der  sehr  reich  an  stickstoffhaltigen  Substanzen  ist. 

Pagnoul  (2)  theilt  mit,  dafs  Er  bei  Versuchen  über  die 
Wirksamkeit  der  Alkalüalze  auf  das ,  Wachsthum  der  Zucker- 
rüben  und  Kartoffeln  beobachtete,  dafs  der  Ertrag  durch  Kali- 
salze zu  dem  durch  Natronsalze  sich  verhält  wie  273  zu  230. 
mtrate  und  Sulfate  der  Alkalimetalle  zeigten  sich  wirksamer 
Skis  die  Chlormetalle  un^  als  Ammoniumsulfat.  Namentlich  die 
Chloride  sind  dem  Wachsthum  sehr  schädlich. 

P.  Lagrange  (3)  weist  darauf  hin,  dafs  Afnfnoniwnsulfat 


(1)  Gompt  twL  »•,  778;    Cham.  Newa   81,  196^  —  (2)  Compt.  rend. 
,  1<M0;    Cliem.  Newa  81,   9S9.  —    (8)    Oompt  read.  80,   681;    Ghett. 
H«ws  81,  178. 
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ein  vorzüglicher  Dünger  für  Zucharriiien  sei,  namenffidi  io  Be- 
zog auf  den  Zuckergehalt  des  Saftes.  Die  Pflanxe  entadit 
diesem  Salze  das  Ammoniak,  die  Schwefelsäure  wird  tod  den 
basischen  Bodenbestandtheilen  neutralisirt. 

E.  Peligot(l)  veröffentlicht  die  Elesultate  von  VegeMmi- 
versuchen  mü  Zuekerriiben.  Er  macht  darauf  aufinerkaam,  cb6 
man  in  neuerer  Zeit  die  Auswahl  des  Samens  vemachULBsgo: 
Er  benutzte  zu  Seinen  Versuchen  Bttben  aus  Samen,  den  Er 
von  V  i  Im  o  r  i  n  erhielt  und  den  Er  seit  Jahrpn  cultivirte.  Nebea 
der  Auswahl  des  Samens  ist  besonders  die  Auswahl  des  mine- 
ralischen Düngemittels  von  Wichtigkeit.  Viele  Salze  (Nitntey 
Chlormetalle,  Sulfate)  gehen  als  solche  in  den  Saft  der  lÜtibe 
und  sollten  daher  möglichst  vermieden  werden.  VorsQgBdie 
Resultate  aber  liefert  die  Verwendung  von  saurem  Calduraphot' 
phat.  Das  Calciumphosphat  bildet  im  Boden  Kalium-  und  Afli- 
moDiuromagnesiumphosphat  und  diese  werden  von  der  Pflanze 
aufgenommen.  Buben  ^  welche  mit  Calciumphosphat  gedüngt 
sind,  enthalten  nicht  mehr  Phosphorsäure ,  weniger  Kalk  umI 
mehr  Alkalisalze,  als  Rüben,  welche  diese  Düngung  nidit  er 
hielten. 

H.  Woussen  und  B.  üorenwinder  (2)  bestätigen  die 
vorzügliche  Wirkung  des  KaOcsuperphosphaiU  tUe  Dünger  ßk 
Zuckerrüben. 

Ch.  Violette  (3)  dagegen  will  den  Universaldünger  iirf 
ebenso  die  für  alle  Fälle  gleich  günstige  Beschaffenheit  der 
Samen  nicht  zulassen.  Er  weist  darauf  hin,  AsSb  Samen,  dar  ni 
einem  tiefgründigen ,  gut  bearbeiteten  lockeren  Boden  adioDe 
geschlossene  Rüben  liefere^  in  dichtem  Lehmboden  genügt  wire 
Rüben  zu  erzeugen,  die  durch  ihre  zahlreichen  Nebenwunda 
die  Gewinnung  des  Zuckers  sehr  erschVerten. 

J.  Pierre  (4)  berechnet,  dafs  ein  Apfelbaum  dem  Seim 
in   den   durchschnittlich   60  Jahren   seines  Lebens  26  kg  Sack- 


(1)  Gompt.  vend.  SO,  IIS,;  Abilt  ohki.  pbyi.  [6]  m,  ISi,  141 ;  Aat. 
ft,  8S9.  >-  (2)  4>empL  lend.  80,  667.  —  (S)   CMopl  resd.  ««y  aS9  «. 
—  (4)  Compt.  rend.  81,  810. 
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Stoff  entzieht  Dieser  Stiekstoffbedarf  ded  Baumes  entspricht 
6200  kg  Stalldünger.  Jährlich  müfste  also  einem  Apfelbaotoe 
80  kg  Dünger  zngeftthrt  werden^  nm  den  Boden  krftfitig  zu  er- 
halten. —  P.  Th^nard  (1)  stellt  diese  Angaben  in  Fnnge. 

J.  Campbell-Brown  (8)  lieferte  eine  Abhandhing  über 
df^  AffrieuUurchmnü  der  Theefpflaneungen  in  Indien.  Er  bc- 
rllrksichtigte  die  drei  in  Indien  cultivlrten  Theepflanzen,  Thea 
Asaamiea;  Thea  Sinensis  und  Thea  hyforida.  Er  theilt  Analysen 
von  der  Asche  von  Zweigen  dieser  Pflanzen ,  vom  Holze  der- 
selbea^  von  dem  Boden^  auf  dem  sie  gewachsen  sind,  von  Thee, 
der  von  gedüngten  und  nicht  gedüngten  Pflanzen  gewonnen 
wurde,  mit  Ohne  zu  viele  Tabellen  mitzntheilen;  ist  ein  Auszug 
ans  dieser  Arbeit  nicht  zu  geben. 

H.  Letheby  (S)  bespricht  die  verschiedenen  Gewerhe  und 
Fabrikatuynnweige  in  Sezt^  auf  ihren  möglicherweise  achäd- 
Ueh^n  Einfluh  auf  die  Oeaundheü  der  Nachbarschaft  Der 
anafilhriiche  Aufsatz,  der  meistens  Bekanntes  übersichtlich  zu- 
«anmenatellt,  erlaubt  einen  Auszug  nicht. 

H.  Kämmerer  (4)  stellte  Untersuchungen  an  über  die 
Lufi  in-  Schtdzimmem  bei  Luft-  und  Ofenheizung.  Er  hatte 
namentlich  die  Frage  zu  beantworten ,  ob  die  Heizeinrichtuug 
und  die  Ventilation  in  dem  mit  Luftheizung  nach  Eeinhardt'- 
Bchem  Systeme  versehenen  Gebäude  der  Winterbaugewerkschule 
in  Nürnberg  den  heutigen  Ansprüchen  der  Technik  und  der 
Hy^ene  genügten.  Durch  die  eingehenden  Untersuchungen, 
deren  interessante  Tabellen  hier  nicht  wiedergegeben  werden  kön- 
nen, kam  Kämmerer  zu  demBesultate,  dafs  das  Beinhardt'- 
adie  System  die  der  Luftheizung  gewöhnlich  vorgeworfenen 
Uebelstände  nicht  besitze.  Die  Räume  wurden  gleichmäfsig  er- 
wftrmt,  die  Luft  in  denselben  war  nicht  trocken,  die  Ventilation 
Wftr  00  vorzüglich,  daft  der  Kohlensäuregehalt,  selbst  als  bei 
Oftsbelenchtung    unterrichtet  wurde,    nicht   über   2*94   Promille 


(1)  Compt.  mid.  •!,  81S.  —  (3)  Chem.  Soo.  J.  [9]  18,  1317.  — 
(8)  Am.  Chemfai  ft,  876.  —  (4)  Bayi.  ladiutrie-  und  aewerbeblstt  1875,  Heft 
6  und  7. 
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fiiieg  (bei  Ofenheiznog  ohne  Goabeleiichtaiig  betrag  der  Koh- 
lenaäuregehalt  3'Ö87  Promille).  Trotzdem  war  ein  Zag  in  den 
Bäamen  nicht  za  beobachten.  Die  Luft  war  ToUatändig  rein, 
von  EoUenoxjd  und  von  schwefliger  Säure.  Der  Ruis^  der  in 
kleinen  Mengen  in  den  Oe£Fnangen  der  Luftzoleitang  in  den 
Zimmern  beobachtet  wurde,  stammte  von  der  Auiseren,  Ton  den 
Caloriferen  aspirirten  Luft.  —  Die  Luftheizung  im  Karth&user 
Schulhause  in  Nürnberg ,  welche  Ton  Heokmann  in  Mainz 
eingerichtet  ist,  fand  Kämmerer  weniger  gut  als  das  Bein* 
hardt'sche  System,  immerhin  aber  besser  als  Ofenheizung. 

W.  Ripley  Nichols  (1)  untersuchte  die  iMft  im  Boden 
eines  Stadttheiles  von  Boston,  der  auf  aufgeschüttetem  Lande 
errichtet  ist  Er  bestimmte  namentlich  den  Kohlensäuregehalt 
des  Bodens  und  fand,  dafs  in  einer  Tiefe  tou  Vt  VvlSb  im  Maxi- 
mum 2*26  Prom.  der  Luft  aus  Kohlensäure  bestehe,  dals  die 
Luft  bei  2  Fufs  Tiefe  bis  zu  477  Prom.,  bei  6  Fufs  Tiefe  bis 
zu  20-71  Prom.,  bei  10  Fufs  Tiefe  bis  zu  21*21  Prom.  Kohlen* 
säure  enthielt  und  dafs  diese  Maxima  in  der  heifsen  Jahreszeit 
beobachtet  werden.  Schwefelwasserstoff  konnte  nicht  nachge- 
wiesen werden,  von  Ammoniak  wurde  bei  einem  Versuche  in 
5  Litern  000002  g  geftmden. 

Derselbe  (2)  untersuchte  die  Luft  in  Ei$enbi»knwagmi. 
In  Bauchwagen  fand  Er  bis  zu  3*69  Prom.,  in  gewöhnlichen 
Wagen  bis  zu  3*67  Prom.  Kohlensäure,  dagegen  verhielt  sich 
der  Ammoniakgehalt  der  äufseren  Luft  zu  dem  im  Bauchwagea 
wie  100  zu  266  bis  Ö75 ,  in  gewöhnlichen  Wagen  wie  100  zu 
136  bis  175. 

J.  FalconerKing(3)  beschreibt  eine  Methode,  um  die  Fär- 
bung von  Wasser  zu  bestimmen.  Kr  ermittelt,  wie  viel  von  emer 
Caramellösung  zu  destillirtem  Wasser  gesetzt  werden  mufs,  bis 
dasQemisch  dieselbe  Färbung  besitzt,  wie  das  zu  untersuchende 
Wssser.  £r  wendet  dabei  Glasröhren  von  möglichst  farblosem 
Glase   an,   die   15  ZoU   lang  und  so  weit  sind,   dafs  sie  bis  zu 


(1)  8ixt1i  AnDual  Report  of  tiie  Mass.  Stete  Board  of  HesMi,  1876»  1.  -~ 
(2)  Ebendsselbst  21.  —  (8)  Chem.  Newt  Sl,  18S. 
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12  Zoll  mit  Wasser  gefüllt  ^  gerade  8  ÜDsen  fassen.  Zur  Ver- 
gkichung  der  Färbungen  sieht  man  von  der  Mündung  der  Bohre 
aas  durch  die  ganze  Flttssigkeitsschicht.  Die  Fftrbung  der  Ca- 
ramellösung  bestimmt  Er  durch  Vergleich  mit  einer  Flüssigkeit, 
welche  durch  bestimmte  Mengen  von  Chlorammonium  und 
Nefsler's  Reagens  gefärbt  ist. 

Landolt   und   Stahlschmidt  (1)   besprechen   die  Ver- 
•   uwreinigung  der  öf  entliehen  Gewässer  durch  Ausflüsse  van  Tuch- 
fabriken. Sie  besuchten  Tuchfabriken  in  der  Gegend  von  Aachen 
und    in   Belgien  nnd    beschrieben    zunächst   die  dort  üblichen 
Methoden   der   Wollwäsche.      Die  rohe   Wolle   wird   bald   mit 
warmem  Wasser  ^   bald  mit  Lösungen  von  Potasche,  Soda  oder 
Seife  gewaschen.    Die   erhaltenen  concentrirten   Lösungen   von 
Wollschweifs  werden  meistens  bis   zur  Consistenz   der  Schmier- 
seifen eingedampft  und  dann  an  Potaschesiedereien  abgeliefert; 
in  der  Fabrik  von  G.  Fern  au  u.  Comp,   in  Brügge  wird  die 
rohe  Potasche  durch  Verkohlung  .des  WoUschweilses  gewonnen. 
Es   sind  dabei   im  Original   abgebildete  Oefen   in  Anwendung, 
bei  denen  die  Wärme  der  verbrennenden  Fettsäure  zur  Heizung 
benutzt  wird.    Die  entschweifste  Wolle  wird   nachher   stets   ge- 
waschen und    in    vielen  Fabriken   läfst  man    die  Waschwässer 
direct  in  Flüsse  ab.    In  anderen  werden  die  alkalisch  reagiren- 
den  Waschwässer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (beim  Carboni- 
siren    der  Wolle,  Eeinigen    derselben   von  Kletten  gewonnen) 
neutralisirt    Die   dabei  sich  abscheidenden  Fettsäuren   werden 
gewonnen,  die  neutrale  oder  schwach  saure  Flüssigkeit  erst  ge- 
langt in  die  Flüsse.  —    Die  eigentliche  Tuchfabrikation  erzeugt 
swei  Abfallwässer  :  die  Walkwässer  und  die  ersten  Spülwässer, 
welche  aufser   Seife   sämmtliche  lösliche  Substanzen   enthalten, 
welche  bei  der  Färberei  den  Tuchen  einverleibt  von  diesen  nicht 
zurückgehalten  werden.    Diese  Wässer  sind  in  der  Regel  stark 
ge&rht  und  enthalten  WoUfasem  suspendirt.    Man  verarbeitet 


(1)  Verk.  des  Tereina   bot  Bef.  des  Qewerbefl.    in  PreoAen  1874,  814   in 
PiDgL  pol.  J.  Slft,  214. 
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die  gosi^mmelten  Wäsaer  nach  zwei  Metboden.  Die  eioe  beiteht 
m  der  NeutraÜMtioD  derselben  mit  Sohwefelsfore.  Dadudi 
werden  Fettsäuren  abgeschieden,  welche  die  mechaniseheB  Vcr 
nnreinigungenderWäa«er  einsehliefft^.  Die  von  diesem  Ni^dsr 
schlage  befreiten  Wässer  läfst  man  w^fliefaen«  Die  Fetta&vrai 
aber  werden  in  Stearinkerzenfabriken  dui^  Destillation  nh 
üherhitatem  Wasserdampf  weiter  verarbeitet  In  anderen  f  abri- 
ken  werden  die  Abwässer  der  Tuchfabriken  mit  Kalk  gereinigt  • 
Man  läfst  die  Abwässer  nnd  Kalkmilch  gemeinsam  durch  BiaiieB 
in  Bottiche  laufen  >  in  denen  die  Kalkseife  sich  rasdi  abla^fert 
und  alle  mechanischen  Verunreinigungen  der  WSsaer  mit  aicii 
reifst.  Das  geklärte  Wasser  läfstman  wegflielsen.  DieKalkseife 
aber  wird  durch  den  aus  lose  nebeneinander  gestellten  Steit« 
hergeriohteten  Boden  des  Bottichs  getrocknet.  Wenn  sie  & 
Beschaffenheit  von  plastischem  Thon  erhalten  hat^  wird  sie  aas- 
gestochen und  an  der  Luft  getrocknet  Die  so  erhaltene  sdiifi- 
ferartige  Masse,  welche  von  Gasfabriken  gekauft  wird,  un  äe 
mit  Steinkohlen  gemischt  au  verarbeiten,  hat  eine  weohMlnde 
Znsammensetzung.  Zwei  Proben  g^ben  bei  der  Analyse  fsl- 
gende  Zahlen  : 

WÄflsor      •    •    ^    ^    •    •    • 
Kalk  n.  Eisenoi^^d     «    .    . 

Fettsfttire 

Meohaniflche  Beimengangen 

10000  99^S. 

Landolt  und  Stahlschmidt  empfehlen  namentlich  diMes 
Kalkverfahren  und  weisen  darauf  hin,  dafs  durch  Zeraetsuog 
der  Seifen  mit  Salssäure  und  Ausziehen  der  Fettsäaren  laät 
Schwefelkohlenstoff  der  Kalkniederschlag  wohl  noch  vortheil- 
hafter  verwerthet  werden  könnte. 

£.  Schwamborn  (1)  spricht  Über  denselben  Gegenstafid 
und  zwar  unter  besonderer  Berücksichtigung  des  obigen  Rmik- 
Verfahrens,  so  wie  die  Benutzung  der  Ealkseife  zur  Li^ich^ptf- 

(1)  Dingl.  poL  J.  Sie»  517. 


I. 

a 
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18-47 

1  M-SO 

71-96 

61*02 

6-46 
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bereitung.  Aub  diesem  Aufsätze  tnag*  hier  nur  erwähnt  werden, 
itb  Er  die  Menge  an  Fettstoffen,  welche  jährlich  in  den  Tnch- 
fSabriken  Enropas  benutzt  werdeii;  auf  2125000  Centner  berechnet, 
dafs  bei  gleichem  Gewichte  Steinkohlen  1  Th.,  Kalkseife  1*61 
Tb.  Leuchtgas  liefern,  dafe  bei  der  Verbrennung  eines  gleichen 
Volums  Leuchtgas  die  Lichtmenge  von  Kohlengas  zu  Kalksei- 
fengas sich  verhält  wie  1  :  3'59,  dafs  bei  gleichem  Gewichte 
•  des  Rohmaterials  die  Lichtmenge  von  Steinkohlengas  zu  Kalk- 
9^fengas  sich  verhält  wie  1  :  5*78. 

In  dem  Am.  Chemist  (1)  wird  eine  Beschreibung  der  Fa- 
brikation von  KnochenkohlenfiÜern  für  Trinkwasser  gegeben,  die 
Atkins  in  Chepstow  durchführt. 

J.  Bailey  Denton(2)  beschreibt  die  Einrichtungen,  welche 

in  der  Ausstellung  von  South  Kensington   getroffen  waren,   um 

die   Wirkung   des  Bodens   auf  Canalwasser   zu    zeigen.     Üeber 

drei  Kubikyards   Erde   wurden   täglich   25  Gallonen   von   dem 

L[>halte  des  Londoner  Canaisystems  ausgegossen.     Am  23.  Juni 

1874  war  der  Versuch  begonnen ,  ohne  Unterbrechung  war  die 

tSgliche  Befeuchtung  vorgenommen  und  doch  enthielt  das  Wasser, 

welches  am  14.  September  (nach  48  Tagen)  ablief  nur  0*002  Th. 

Ammoniak  und  0*022  Th.  organischen  Stickstoff   in  100000  Th. 

Um    dieses  vorzügliche  Besultat   zu   erreichen,   darf  man    dem 

Soden   pro  Cubikyard  nur  8  Gallonen  Canalwasser   täglich  zu- 

ftlhren  und  mufs  dafüt  sorgen^  dafs  dieses  Wasser  rntermittirend, 

mebt  cotttinuiiüch  zufliefst    Es   ist  ein  Apparat   construirf^  der 

selbst  diese  intermittirende  Berieselung  vornimmt. 

Der  Am.  Chemist  (3)    bringt   den   Bericht    einer  von    der 
SCftdt  Barnsley  abgeordneten  Commission  über  die  Einrichtung 
Ganalisation  in  verschiedenen  Städten. 
A.  Völcker  (4)  zieht  aus   der  Untereuchung   von   Drain- 
i,  die  von  denselben  Feldern  unter  genauer  Controle  der 


(1)  Av»  Eaglneeriog  in  Am.  Ohemist  ft,  801.  —  (2)  Aus  Engfneer 
In  Am*  Chemist  H,  21.  —  (3)  Aus  Engineer  in  Am.  Chemist  S,  405.  — 
(4)  J'  of  tbe  Royal  Agrio.  Boo.  of  Engl.  1874,  182;  Biedermannes  Centralbl. 
f.   Affiicnlfarchemie  1876,  1»  226;  DingL  pol.  J.  919,  242. 
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Düngung  u.  s.  w.  in  den  Jahren  1866  bis  1869  entnommen  wino, 
folgende  allgemeine  Schlüsae.    Die  im  ßegenwasser  enthalteneo 
Mengen  von  Ammoniak  und  Salpetersäure  reichen   bei  Weitem 
nicht  aus^   um  das  lohnende  Wachsthum  von   GetreidefrflchteD 
zu  unterhalten.    Die  Drainwässer  enthalten  noch  weniger  Am- 
moniak als  das  ßegenwasser,  sind  aber  viel  reicher  an  Salpete^ 
säure,  als  letzteres.     Die  Analysen  der  Drainwässer  von  ▼e^ 
schiedenen  Theilen  desselben  Feldes,  die  verschiedene  Dünguog 
erhalten  hatten,  ergaben,  dafs   der  Boden   befähigt   ist,  die  Za- 
sammensetzung  der  angewandten  Düngung  so  zu  verändern,  dab 
eine  Pflanzennahrung  entsteht,  die  weder  so  löslich  ist,  dafs  sie 
die  Pflanzen  schädigt,  noch  so  unlöslich,  um  unwirksam  zu  bleibeo. 
Phospborsäure  und  Kali  werden  dem  Boden   durch   das  DruD- 
wasser  in  nennenswerther  Menge  nicht  entzogen.     Kalk,  Mag- 
nesia, Chlor,    lösliche  Kieselsäure  gehen   in  grofsen   Mengen  ia 
die  Drainwässer  ein.    Der  Verlust  an  Nährsubstanzen,  die  dnrcb 
das  Drainwasser   fortgeführt   werden ,   ist   gröfser  bei  stark  ge- 
düngtem, als  auf  weniger  gedüngtem  Boden ;  er  ist  gröfser  im 
Herbst  und  Winter,  als  während  der  Vegetationszeit    Die  stick- 
stoffhaltigen   Bestandtheile    des   Stalldüngers   liefern   im  Bodoi 
zuerst   Ammoniak,    nachher    Salpetersäure;   Stalldünger  iiefeit 
daher   eine    constantere  und  allmählicher  flieisende    Quelle  von 
Stickstoffnahrung,  als  Natronsalpeter,  der  von  den  Wässern  leicht 
entfuhrt   wird.     Steigerung   im  Ammoniakgehalt   des  Dflngen 
bewirkt  Steigerung  des   Salpetersäuregehaltes   der  Drainwissor. 
Die  Drainwässer  enthalten  stets  Salpetersäure,  durch  sie  werden 
dem  Boden  immer  gewisse  Stickstoffmengen  entzogen,  mag  der- 
selbe gedüngt  sein  oder  nicht.    Diese  Entfernung  des  StickstofEi 
durch  Drainwässer  ist  schneller,  als  die  durch  die  Aufnahme  voa 
Mineralsubstanzen  in  die  Pflanzen  bedingte  Vermindemng  der 
Fruchtbarkeit.     Dieser   Entfernung    des   Stickstoffs   durdi  das 
Drainwasser  entsprechend  mufs  dem  Boden  ein  Ueberschufs  an 
stickstoffhaltigem  Dünger  über  die  theoretisch   berechnete  ge- 
geben werden.     Aus  dem  stets  nachzuweisenden  Salpeteninre- 
gehalt  der  Bodenflüssigkeit,    welche   Ammoniaksake  in   kam 
nachweisbaren  Spuren  zu  enthalten  pflegt,    zieht  Völcker  den 
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Schlufs^  dafs  die  Pflanzen  ihre  stickstoffhaltigen  organischen 
Bestandtheile  aus  Salpetersäuren  Verbindungen  bilden.  Thieri- 
scher  Dünger  sollte  daher  vorzugsweise  im  Herbst  in  Anwen- 
dung kommen^  er  findet  dann  im  Winter  Gelegenheit  zu  ver- 
rotten und  bietet  im  Frühjahr  der  beginnenden  Vegetation  Sal- 
petersäure Verbindungen.  Ammoniakdünger  sollen  im  ersten 
Frühjahr  angewandt  werden,  Ende  Februar  oder  Anfang  März. 
Natronsalpeter  darf  erst  während  der  Vegetation^  Mitte  oder 
Ende  März  als  Kopfdüngung  benutzt  werden. 

Napravil(l)  läfst  zur  Reinigung  der  Abwässer  aus  Zucker- 
fabriken Kalkmilch  in  dieselben  einfliefsen.  Der  entstehende 
Niederschlag  lagert  sich  in  grofsen  Flocken  ab;  die  ablaufende 
Flüssigkeit  ist  klar.  In  119  Arbeitstagen  wurden  3053  Wiener 
Centner  Kalk  verbraucht  und  26228  Wiener  Centner  Schlamm 
von  folgender  Zusammensetzung  erhalten  :  Wasser  67-8  Proc, 
Unlösliches  10*4,  Calciumcarbonat  9'7,  Schwefelsäure  1*8,  Phos- 
phorsäure 0*6;  Stickstoff  0*2,  organische  Substanz  4*7,  Spuren 
von  Eisenoxyd;  Thonerde,  Magnesia  und  Alkalien.  1  Wiener 
Centner  (66  kg)  dieses  Düngers  hat  11-85  Kr.  ö.  W.  Dünger- 
werth.  F.  Fi  sc  h  e  r  (2)  empfiehlt  die  Beseitigung  solcher  Wässer 
durch  Berieselung  von  Gelände. 

Erismann  (3)  stellte  Versuche  an  über  die  Wirkung  von 
Deninfectionsmtttdn  auf  den  Inhalt  von  Abtrittsgruben.  Er 
suchte  zunächst  die  Menge  von  gasförmigen  Producten  zu  be- 
stimmen, welche  von  Abtrittsgruben  an  die  Luft  abgegeben 
werden.  Durch  einen  Kolben^  in  welchem  Koth  und  Harn  in 
dem  Verhältnifs  gemischt  sich  befanden,  in  welchem  sie  in  die 
Abtrittsgrube  zu  gelangen  pflegen  (1  Koth  :  3  Harn),  wurde 
gereinigte  Luft  eine  Woche  lang  über  die  Flüssigkeit  hin  ge- 
leitet. Die  austretende  Luft  wurde  auf  Kohlensäure,  Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff  und  Kohlenwasserstoffe  geprüft.    Auf  letztere 


(1)  KohlraaBoVB  Organ  f. Rfibensacker-Indnttrie  1875,  108;  DiDgl.  pol. 
J.  SM0,  277.  —  (2)  Yerwerth.  Stadt,  a.  IndDitrieabflUle ,  Leipsig  1875,  154. 
_  (8)  Zeitochr.  f.  Biologie  11,  207;  Natarforscher  1875,  285;  Dingl.  pol. 
J.  SmV,  254. 
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durch  Verbrennung  das  von  Kohlensäure*  befreiten  G^gemiacbes 
durch  Kupferoxyd  und  Bestimmung  der  dabei  gebildeten  Kohlen- 
säure. Aus  den  Versuchen  ergab  sich,  dafs  eine  Abtrittsgrabe 
von  3  m  im  Geviert  und  2  m  hoch  angefüllt  unter  mittleren 
Verhältnissen  täglich  11  kg  Kolensäqre,  2  kg  Ammoniak;  33  g 
Schwefelwasserstoff  und  so  viel  organische  Qf^e  entwickelt,  dafs 
deren  Menge  auf  Sumpfgas  berechnet  7  kg  betragen  würde. 
Dem  Volum  nach  würden  diese  organischen  Gase  die  Kobleq- 
säure  überragen.  —  Auf  Zusatz  von  8  Proc.  Sublimiit  %n  dem 
Inhalte  der  Kolbep  nahm  letzterer  eine  saure  Reaction  an^  Am- 
moniak wurde  nicht  entwickelt ,  Kohlensäure  trat  zuerst  mehr, 
nachher  um  die  Hälfte  weniger  auf^  ähnlich  verhielten  sich  die 
organischei)  Gase.  Schwefelwasserstoff  wurde  natürlich  vollsten* 
dig  gebunden.  -^  Eisenvitriol  bis  über  den  Eintritt  der  sauren 
Reactiop  zugesetzt  sistirte  sofort  die  Entwickelung  von  Amnoo- 
niak  und  Schwefelwasserstoff,  verminderte  die  Menge  der  kohlen-« 
stoffhaltigen  Gase.  —  Aehnlich  wirkte  verdünnte  Schwefelsänre^ 
durch  welche  nur  im  Anfang  die  Entwickelung  von  Kohlensäure 
und  Sohwefelwasserstoff  sehr  gesteigert  wurde.  —  Carbolsäure 
bis  zur  sauren  Reaction  zugesetzt  verbinderte  die  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff,  beschränkte  die  Menge  der  Kohlensäure 
und  des  Ammoniaks  auf  zwei  Prittel.  —  Kalkmilch  beförderte 
die  Entwickelung  von  Ammoniak,  verhinderte  d^s  Auftreten 
aller  übrigen  Gase.  —  Gartenerde,  zu  gleichen  Theilen  dem 
Kolbeninhalte  zugesetzt,  erhöhte  die  Kohlensäureentwicketungi 
leistete  aber  in  Bezug  auf  die  anderen  Gase  Aufserordentliohes, 
Holzkohle  wirkte  ähnlich,  aber  nicht  so  intensiv. 

Elwyn  Waller  (1)  untersuchte  die  ZtLaafßmense^ntng  und 
die  Wirkungswe^  verschiedener  DesinfediansmiUel,  Auf  die 
Einzelheiten  der  umfangreichen  Abhandlung  einzugeheii  erlaubt 
hier  der  Raum  nicbt.  E^  mag  genügei^  die  £(auptreaultate  mX-- 
zutheilen,  zu  denen  Waller  kommt.  Für  rasche  aber  nicht 
dauernde  Desinfection  verwendet  man  am  zweckmäfsigsten  kräf- 


(1)  Am.  Ghemist  0,  2. 
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tige  OxydaläoBsmittel)  wie  Cblor^  Kaliumpermanganat^  Salpeter- 
sfture  nnd  namentlich  Ohlorkalk.  Carbolsäure  mafs;  wenn  sie 
deunficirend  wirken  boU,  wenigstens  1  Proc.  der  Mischung  be- 
tragen ;  kleinere  Mengen  von  Carbolsäure  wirken  noch  anti- 
septisch.  Metailsalze  sind  im  Allgemeinen  schwach  wirkende 
Mittel,  am  kräftigsten  desinficirend  wirken  Eisenozjdnitrat^  Über* 
haapt  Eisen  und  Zinksatee.  Ein  Gemisch  von  Eisen  und  Zink- 
salben wirkt  besser^  als  jedes  für  sich«  Die  unter  dem  Namen 
carbolsaurer  Kalk  im  Handel  vorkommenden  Massen  enthalten 
wenig  Carbolsäure«  Sie  wirken  antiseptisch  durch  ihren  Kalk- 
gehalt und  zwar  um  so  weniger ,  je  mehr  sie  sich  durch  den 
Kohlensäuregehalt  der  Luft  neutralisiren.  Enthalten  solche  Pulver 
keinen  freien  Kalk,  so  wirken  sie  noch  weniger  nützlich« 

W.  E.  Bickerdike  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht^ 
dafs  Felle,  welche  behufs  ihrer  Conservirung  mitTheer  impräg- 
nirt  worden  waren,  gegen  den  Gerbprocefs  keineswegs  afficirt 
sidi  erwiesen. 

H.  Ende  mann  (2)  stellte  vergleichende  Versuche  an  über 
die  duinfioirende  Wirkung  von  ParaoresyUäuref  Carbolsäure 
und  ßaliej/Uäure.  Er  saugte  Luft  zunächst  durch  Baumwolle 
und  concentrirte  Schwefelsäure;  sodann  durch  eine  ÜLvlige  Flüs^ 
sigkeit  und  liefs  sie  schliefslich  in  Cohn'sche  Lösung  treten, 
welche  10  g  Ammoniumtartrat,  1  g  Kaliumphosphat  und  j^etwas^ 
Calchimphosphat  im  Liter  enthielt.  Blieben  die  fauligen  Flüssig- 
keiten ohne  Zusatz  von  Desinfectionsmitteln ,  so  trübte  sich  die 
Co h Dusche  Lösung  bald  durch  Bacterien  u.  s.w.  Wurden  aber 
die  obigen  Desinfectionsmittel  zu  der  fauligen  Flüssigkeit  gesetzt, 
so  war  ihre  Wirkung  am  sichersten  zu  erkennen  durch  Klar- 
bleiben der  Cohn'schen  Lösung.  Die  Säuren  wurden  in  Ipro- 
oentigen  Lösungen  verwendet.  24  Stunden  lang  wurde  der 
Lnftetrom  durch  den  Apparat  gesaugt,  die  C oh  n 'sehe  Lösung 
dann  weitere  24  Stunden  zur  Entwickelung  der  Organismen 
sich  selbst  überlassen.     Es  wurde  festgestellt  ^   dafs  die  Säuren 


(1)  Phann.  J.  Trans.  [8]  S,  541.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  19,  260. 
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desinficirend  auf  eine  ftulnifsfilhige  Flüasigkeit  wiricten,  wenn 
in  dieser  gelöst  war  1  Th.  ParacresjUänre  in  516  Tb.,  1  TL 
Carbolsäure  in  278  Th.,  1  Th.  Salicjlsäure  in  200  TL  Die 
Flüssigkeit,  in  welcher  SaUcylsäure  desinficirend  wirken  soDy 
darf  nicht  alkalisch  reagiren  und  darf  keine  Salze  enthalten,  die 
die  Salicjlsäure  binden  (z.  B.  Alkaliphosphate). 

J.  Eneu  Loughlin  (1)  untersuchte  eine  gröfsere  AnnU 
von  Präparaten,  die  als  carbola.  KaOc  zu  Desinfectionssweckcii 
in  den  Handel  kamen.  Er  fand  in  denselben  bis  zu  90  Proc 
Calciumbydrat  oder  Ojps,  bis  zu  22  Proc.  üalciuncicarbonat  and 
von  unbestimmbaren  Spuren  bis  zu  11*2  Proc.  der  Terschiedeft- 
artigsten  Theeröle.  Er  führt  ein  Becept  an,  nach  dem  deraitige 
Präparate  gewonnen  werden  :  auf  100  Pfd.  Kalk  mischt  mso 
1  bis  1*5  Gallonen  Theeröle. 

Th.  Zoll  er  und  £.  A.  Grete  (2)  schlagen  KaUmamr 
ihogenat   vor  als  Mittel  gegen   die  Phylloxera   vasta^rix.    Die 
Wirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  die  Beblaus   ist  b^aoat. 
Dumas   hat   als   Quelle   von   Schwefelkohlenstoff  EjJiumsiilfo- 
carbonat  in  Vorschlag  gebracht.     Dieses  Salz   ist   aber  erstens 
schwer   rein    darzustellen   und   zweitens   liefert   dasselbe  grolse 
Mengen    von   Schwefelwasserstoff,   die   den   Pflanzen   schädlich 
sind.    Reiner  Schwefelkohlenstoff  tödtet  ebenfalls   die  Pflaman. 
Das  Ealiumxanthogenat   ist    daher  besonders  geeignet,   eine  so 
langsame  und  doch  dauernde  Entwickelung  von  SchwefelkoUen- 
stoffdämpfen  zu  liefern,   dafs    die  Phylloxera   dadurch   getddte^ 
der  Weinstock  aber  dadurch  nicht  geschädigt  wird.    Namentlich 
treten   diese   Verhältnisse  ein,    wenn   man  das  Salz  mit  Erde 
mischt  und  dann  Superphosphat  zufUgt.    Dieses  Gemenge  wird 
in  die  Nähe  der  Rebenwurzeln  gebracht  und  beginnt  seine  WI^ 
kung  bei  Befeuchtung  z.  B.  durch  Meteorwaaser.     Selbst  zarte 
krautartige  Pflanzen,  welche  in  0*5  1  Boden  vegetirten,  verloren 
nach  Behandlung  mit  1  g  Ealiumxanthogenat  nur  einige  Blätter, 


(1)  Am.  Chemist  G,  89.  —  (2)  Deutsch,  öh.  Ges.  Ber.  187^  802  il.9S5; 
Dingl.  pol  J.  919,  79  u.  480;  Compt  rend.  80,  1847;  i»l»  194;  Bcd 
Acad.  Ber.  1876,  887. 
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um  gleich  nachher  intensiver  dich  zn  entwickeln.  Str&ncher  ver- 
tragen eine  Behandlung  ihrer  Wurzeln  mit  3  bis  5  g  ohne 
schfidliche  Wirkung.  —  Auf  Dumas'  Einwurf,  in  Frankreich 
sei  der  Alkohol  zu  thener  zur  Verwendung  des  Xanthogenates 
und  die  Darstellung  desselben  erfordere  geschmolzenes  Aetzkali, 
erwiedern  Zöller  und  Grete,  dafs  genau  wie  der  theore  Aethyl- 
alkohol,  der  bilh'gere  Amylalkohol  Verwendung  finden  könne, 
und  dafs  in  diesem  Falle  schon  concentrirte  Kalilauge  ausreiche^ 
um  mit  Amylalkohol  und  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt  direct 
das  trockene  Amylxanthogenat  in  der  verwendbarsten  Form  s^u 
liefern.  —  Die  Alkalixanthogenate  sind  nicht  allein  zur  Bekäm- 
pfung von  Phylloxera  geeignet,  sondern  können  überhaupt  zur 
Beseitigung  der  thierischen  Parasiten  des  Bodens  und  der  Pflan- 
zen dienen. 

Thomas  F.  Wood    (1)   iheilt  einige   Beobachtungen  mit, 
aus  denen  hervorgeht,    dafs    Terpentinöl  ein  Deainfectionstnittd 
ist.     Er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  in  Wilmington  in  Nord- 
Carolina  ansteckende  Fieber  nur  epidemisch  auftraten,   als  wäh- 
rend des  amerikanischen  Bürgerkrieges  die  Terpentinöldestillation 
unterbrochen  wurde,   obgleich    Wilmington    in  sehr  ungesunder 
Gegend  liegt.  —  Breite  mit  Terpentinöl  getränkte  Bänder,    die 
den  Patienten  um  den  Unterleib  gewickelt  wurden,  zeigten  sehr 
gute  Wirkung  gegen  Fieber.  —  Die  Pflanzer  von  Nord-Carolina 
schützen  im  Sommer  und  Herbst  ihre  Familien  vor  dem  Elima- 
fieber  dadurch,  dafs  sie  dieselben  in  den  Wäldern  von  Eucalyp- 
tnz  globulus  sich  aufhalten  lassen,  die  erfüllt  sind  mit  dem  Ge- 
mch  nach  dem  Harz  dieser  Bäume. 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [8]  S,  668. 
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AnimalUclie  Nahrtmgamlfetel  und  AbflUl«. 

J.  Leyder  und  J.  Pyro  (1)  stellten  Untersuchungen  an 
ttber  die  Zusammensetzung,  den  Nahrungswerth  und  den  Han- 
delspreis von  Ochsen-  und  Pferdefleisch. 

A.  Herzen  (2)  benutzt  nach  einer  Mitiheilang  ron 
H.  Schiff  zur  Conservirung  von  Fleisch  rohe  Borsäure,  die 
dnrch  Zusatz  von  Borax  in  Wasser  löslicher  gemacht  wurde. 
Zu  dieser  Lösung  wird  noch  Kochsalz  und  Salpeter  geftigt.  Ib 
dieser  Flüssigkeit  behält  das  Fleisch  seine  ursprüngliche  Farbe, 
ertrug,  in  Kisten  und  Blechbüchsen  verpackt,  zwei  tropische 
Beisen  und  war  trotzdem  nach  einem  Jahre  noch  geniefsbar. 

Ä.  Beynoso  (3)  theilt  mit,  dafs  es  Ihm  gelungen  sei, 
Fleisch  frisch  und  gesund  zu  erhalten,  indem  Er  dasselbe  der 
Wirkung  von  comprimirten  Gasen  aussetzt.  Wenn  man  Koh- 
lenoxjd  benutzt,  bekommt  das  Fleisch  eine  schön  dunkelrothe 
Farbe,  in  anderen  Oasen  (Luft,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasser- 
stoff u.  s.  w.)  verändert  es  auch  seine  Farbe  nicht 

De  Rostaing  (4)  theilt  mit,  dafs  die  Krapppflanze  9um 
Conserviren  von  Fleisch  in  folgender  Weise  benutzt  werden  kann. 
Auf  den  Boden  des  GefiLfses  (glasirter  Thontopf)  bringt  man 
100  g  Krapppulver,  darauf  119  g  nicht  gekochtes  Fleisch,  wel- 
ches in  ein  Leintuch  gehüllt  ist,  dann  füllt  man  den  Topf  mit 
150  g  Krspppulver  und  50  g  Pulver  von  Krappwurzeln.  Kalb- 
fleisch hielt  sich,  in  dieser  Weise  verpackt,  vom  27.  Juli  bis  zum 
21.  August  1875,  an  welchem  Tage  der  Versuch  unterbrochen 
wurde,  ohne  jede  Spur  von  Zersetzung.  Das  Fleisch  hatte  an 
Gewicht  abgenommen  bis  auf  41  g,  hatte  also  65  Proc.  Wasser 
verloren,  es  war  in  einen  mumienartigen  Zustand  übergegangen. 

A.  Bechamp  und  IT.  Gajou  (5)  setzten  Ihren  firüheren 
Streit  (6),  über  die  Ursache  des  freiwilligen  Faulens  der  Eier, 
fort,  indem  Bechamp  die  Bildung  von  Mikrozymen  ohne  Hin- 


(1)  Aroh.  Pharm.  [8]  9,  160.  —  (2)  DeatBoh.  öh.  Qm.  Ber.  1876,  83S; 
N.  Rep.  Pharm.  9#,  434.  --  (8)  Compt  rend.  91,  742.  — -  (4)  Comp!  rend. 
81,  406.  —  (6)  Gompl  rend.  SO,  494,  674,  1027,  1096,  1869.  —  (6)  Jah- 
resber.  f.  1878,  884,  887. 
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mtreten  von  Keimen  von  aufsen  yertheidigt ,  während  Gayon 
behauptet;  die  Fäulnife  der  Eier  sei  stets  von  der  Entwickelang 
von  Bacterien  oder  Vibrionen  begleitet. 

Wehle  (1)  macht  den  (in  den  meisten  Knochenleirofabriken 
übrigens  längst  aasgefbhrten)  Vorschlag;  die  salzsaure  Lösung, 
die  man  bekommt  beim  Behandeln  von  Knochen  mit  Salssäure 
sum  Zweck  der  Gewinnung  des  Knochenleims,  mit  Kalk  zu 
neutralisiren.  Man  bekommt  dann  einen  vorzüglichen  Dünger, 
der  Ö2'09  Proc.  Tricalciumphosphat  und  2*1  bis  2*4Proc.  Stick» 
Stoff  enthält. 

P.  L.  Simmonds  (2)  liefert  eine  ausführliche  Schilderung 
der  Haudelsverhältnisse  der  Sausenblase. 

Barral(3)  beschreibt  die  Fabrik  von  Dun  od  und  Boug- 
leux  in  Aubervilliers ,  in  welcher  in  sehr  rationeller  Weise 
Knocken  auf  Kohle  verarbeitet  werden,  unter  Gewinnung  des 
Anunoniaks  aus  den  Destillationsproducten  und  Benutzung  der 
nicht  condensirbaren  Gase  zum  Heizen  der  Betorten. 

W.  Eitner  (4)   wendet  Schwefelnatriurn  in  der  Gerberei 
als  Enthaarungsmittel  an.    Häute  für  Sohlleder  werden  enthaart 
mit  einem  Gemisch  von  3  kg  Kalk,  1  kg  Schwefebiatrium   und 
2 1  Wasser.    Der  Kalk  wird  gelöscht  und  dann  mit  der  Schwefel- 
natriumlösung  gemischt.     Dieser   Brei  wird  auf  die  Haarseite 
der  Häute  gestrichen,  in  15  bis  20  Stunden  sind  die  Haare  ge* 
löst,  wenn  die  Temperatur   von   19®   eingehalten   wird.     Grüne 
Häute  verlangen  pro  Stück  100  bis  210  g  Schwefelnatrium;  je 
nach  der  Gröfse,  trockene  Häute  haben  17  bis  35  g  mehr  nöthig. 
—  In  ähnlicher  Weise  bespricht  Eitner  die  Verwendung   von 
Schwefelnatrium   in   der   Gerberei   von  Kalbfellen,  Wildhäuten, 
in  der  Rofelederfabrikation ,   bei   der   Bereitung  von   Schweins- 
leder, von  Saffian,  von  Handschuhleder  u.  s.  w. 

F.  Kattreiner  (5)  ist  der  Ansicht,   dafs   Eidotter  in  der 


(1)  KohlraD0oh*8  Organ  f.  Bfibensueker  1874,  750  in  Diogl.  pol.  J. 
284.  —  (2)  Anv  Chemist  S»  K97.  ~  (8)  Kngmemig  in  Am.  Chomist 
ft,  800.  ^  (4)  Der  Qerber  1,  78  in  QiB|^.  poL  J.  910)  856,  508.  ^  (ö)  Der 
Gerber  1876,  170  in  DingL  pol.  J.  910,  875. 
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Lederfahrtkation  hauptsächlich  wep^en  ihres  Gehaltes  an  Eiei^I 
wirken.  Er  ersetzt  dieselben  daher  theilweise  durch  ein  G^ 
misch  von  Olivenöl  und  Gljcerin.  An  Stelle  von  50  Eidottern 
verwendet  £r  eine  innige  Mischung  von  25  Dottern,  125  cbcm 
gutem  Olivenöl  und  100  cbcm  reinem  Glycerin  (von  wenigstens 

90  Proc). 

B  en  ker  (1)  ersetzt  den  Hundekoth  in  den  Gerbereün  iroA 
Guano.  Auf  1000  Stttck  Schmaschen  genügt  eine  Mischung  tob 
3  kg  Guano  und  420  g  Soda.  Die  Mischung  darf  nicht  mdir 
sauer  sein.  —  In  den  Glac^-Lamm-Lederikbriken  soll  Schweif 
natrium  an  Stelle  von  Hundekoth  in  Anwendung  kommen. 

üeber  Aufbewahrung  von  Butter  (2)  wurden  von  der  MilA- 
Versuchsstation  Thun  Versuche  angestellt  mit  folgenden  ResnltatoL 
Gleich  grofse  Mengen  derselben  Butter  : 

AQfgestallt  :  worden  ranilg  in  Ttsta 

un  Zimmer  bei  15^ 

in  luftiger  Milchkammer  bei  12*      .    . 
daselbst  in  kaltem  Wasser       .... 

ff        onter  Wasser 

I,        in  eine  Schale  eingeknetet  und 
leicht  mit  Sak  bestreut 

Moser  (3)  untersuchte  einige  Proben  von  Kuntürntter  im 
Handelszustande  sowie  nach  dem  Auslassen  als  Schmals  ad 
ihren  Schmelzpunkt  und  verglich  diesen  mit  dem  von  echter 
Butter  : 

Sohmelxpunkt 
des  Schmakes 

80« 

B4-5 

86 

24-5 

29 

29-5 

22-5 

81 -6 


1 

4 
18 
15 

29. 


Nr. 

Schmelspuukt 
der  Batter 

1 

84» 

2 

86 

8 

87 

4 

84-5 

5 

88 

6 

86 

7 

27 

8 

81-7 

} 


Wavergehalt 
der  Batter 

15*09  Proe. 
nicht  bestimnt 


20*1    Pn& 
1615     n 
14-9       , 

6-4       . 

7-77     . 


(1)  Der  Gerber  1,  Nr.  4  u.  24  iu  Dingl.  pol.  J.  »1«,  278.-  (2) 
seitung  1874,  1050;   Dingl.  pol.  J.  91C,   96.  —   (8)   Stammer'i  ~ 
1875,  97  in  Dingl.  pol.  J.  910,  288. 
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1  und  2  war  sogen.  Tbeebntter  aus  sürsem  Bahm,  Nr.  1  Som- 
merbutter^  Nr.  2  Spätherbstbutter.  Nr.  3  aus  schwach  saurem 
Rahm.  Die  Kühe  etwa  im  mittleren  Lactationsstadium  wurden 
mit  WiesenheU;  Eleeheu  und  Boggenkleie  gefüttert.  Nr.  4  Sern* 
mer-  oder  Alpenweidebatter  aus  Kärnthen.  Nr.  5  Marktbntter 
erster,  Nr.  6  zweiter  Qualität  Nr.  7  Sparbutter  vom  Wiener 
Markt.    Nr.  8  Kunstbutter  aus  Paris. 

Eunstmann  (1)  prüft  Butter  auf  einen  TalggehaU,  indem 
Er  sie  an  einem  Docht  theilweise  verbrennen  läfst  und  sodann 
die  Flanmie  auslöscht.  Der  dann  von  dem  etwa  3  mm  breiten 
Dochte  abgegebene  Dampf  läfst  den  Gehalt  der  Butter  an  Binds- 
talg^  Hammelstalg  oder  Schweinefett  erkennen. 

Das  schon  früher  (2)  erwähnte  Verfahren  von  J.  C.  A.  Bock 
zur  Zersetzung  der  Fette  findet  sich  in  einer  Abhandlung  in  den 
Compt.  rend!  geschildert  (3). 

T.  N.  W  h  i  t  e  1  a  w  (4)  schlägt  vor,  Natronaeife  in  der  Weise 
zu  fabriciren,  dafs  man  fette  Säuren   oder  Neutralfett   mit  Am* 
moniak  in   geschlossenen  Gefafsen  auf  150^  erwärmt  und    dann 
Kochsalz  im  Ueberschufa    zusetzt.      Unter  Bildung   von    Chlor- 
ammonium scheidet  sich  Natronseife  ab.     Auf  100  Th.  Fett  sind 
15  bis  20  Th.  Ammoniak  (NH,),    20  bis  30  Th.   Kochsalz  und 
200  bis  300  Th.  Wasser  nöthig.    Man  darf  die  Natronseife  mit 
der  Lösung  von  Chlorammonium  nicht  zu  lange  erwärmen;  weil 
sonst  eine  Bückbildung  von  Chlornatrium  unter  Freiwerden  von 
Fettsäure  eintritt     Selbst  bei  einem  Verlust  von  5  Proc.  Ammo- 
niak durch  Verdunstung  hält  Whitelaw   Seine   Methode  noch 
für  rentabel. 


(1)  Phann.  Centralhalle  1S75  in  Di&gl.  pol.  J.  91C,  288.  ~  (2)  Jah- 
rcsber.  f.  1872,  1013;  f.  1878,  1060.  —  (3)  Compt  rend.  80,  1142;  Monit 
acieiitif.  [8]  ft,  877.  —  (4)  Chem.  Newa  S9,  152. 
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C^cil  (1)  bereitet  Brod^  indefn  Er  dte  Kömer  mitWuser 
Ton  Staub  nnd  tauben  Hülsen  befreit;  dieselben  mittelst  eines 
innen  rauhen  Cjlinders  schält,  sodann  6  bis  8  Standen  bei  25* 
in  einem  dttnnen  Sauerteig  einweicht,  endKcfa  durch  Waisen 
zerquetscht  zu  einem  Teige,  der  unter  Zusatz  von  Sak  imd 
Wasser  in  gewöhnlicher  Weise  verarbeitet  wird. 

S  a  c  c  (2)  spricht  über  die  in  manchen  dentsehen  G^egenden 
längst  eingebürgerte,  nach  Seiner  Ansicht  aus  Amerika  stam- 
mende Verwendung  von  Hopfen  al$  FermmU  im  BroJL  Nacb 
Ihm  soll  man  eine  Handvoll  Hopfen  mit  Waaaer  kochen,  die 
Lösung  abseihen,  mit  Mehl  zu  einem  dünnen  Teig  anmadieo 
und  diesen  bei  mäfsiger  Wärme  trocknen.  Das  Pulver  wird, 
wenn  Brod  bereitet  werden  soll,  mit  etwa  der  fbLnffachen  Menge 
Mehl  und  hinreichend  Wasser  zu  einem  dünnen  Teig  angerflkit 
Dieser  kommt  sofort  in  Gährung.  Nachdem  man  dieselbe  über 
Nacht  hat  verlaufen  lassen,  setzt  man  am  anderen  Morgen  so  rid 
Mehl  hinzu,  dafs  man  einen  steifen  Teig  erhält  und  backt  diesen. 
—  Hopfenabsud  soll  also  viel  energischer  die  Oährung  befördern, 
als  Bierhefe.  Dieselbe  Rolle  will  Sacc  dem  Hopfen  auch  in  der 
Bierbrauerei  zuweisen  (?). 

Nach  einer  Zurückweisung  der  Annahme,  dala  im  Hopfen 
ein  Ferment  enthalten  sei,  durch  Pasteur  (3),  giebt  auch 
Sacc (4)  zu,  dafs  Er  falsch  unterrichtet  war,  als  Er  jene  Mit- 
theilung  machte. 

J.  Edmunds  (5)  beobachtete  die  Bildung  von  UÜramaarm 
beim  Einäschern  von  Brod,  Er  hält  wenigstens  die  vorttber- 
gehende  Blaufärbung,  welche  die  Brodasche  bei  heller  Both^oA 
zeigt,  für  durch  Ultramarin  bedingt.  Die  Brodasche  fiürbt  wk 
dabei  zuerst  wie  Ultramarin,  dann  hellblau,  grün,  rostbraun  und 
endlich  rehfarbig.  Das  Auftreten  dieser  Farben  deutet  stets 
auf  einen  Kupfergehalt  des  Birodes  hin. 


(1)   Schlesisohe   landwirtbscluiftL  Zeitimg  In  Dingl.  pol.  J.  •!•,  9i.  ^ 
(2)   Gompt.  rend.  81,    1180.  —    (3)   Comp!  rend.  98,    107.  —   (4) 
rend.  9S,  861;    Dingl.  poL  J.  SSS,  399.  —  (5)  Chem.  News  S%  t\U 
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BoQSftingaalt  (1)  unftoreuohte  einen  KUberzwiebackj  wel* 
eher  als  Ersatz  Air  Brod  bei  Zuckerruhrkranken  dien^i  sollte. 
Er  fand  in  demselben  44*9  Proc.  Eiweifsstoffe,  40*2  Stärke^  Dex- 
trin und  Aehnlicbes,  d'6  Fett^  22  Salze,  91  Wasser.  Der  Stick- 
sloffgehalt  betrag  7*18.  Er  giebt  bq,  dafs  eine  solche  Nahrung 
dem  Kranken  weniger  zookerbildende  Stoffe  znfiihre,  als  ge- 
wöbnlichee  Brod^  weist  aber  nach,  dafs  Kartoffeln  und  namentlich 
Fett  ein  besserer  Ersatz  für  Brod  sei,  dafs  diese  Substanzen 
eine  noch  kleinere  Menge  von  Stärke  in  den  kranken  Organis- 
mus einftLhren.  Durch  eine  Reihe  Ton  Beobachtungen  an  einem 
Kranken  überzeugte  sich  Boussingault  von  der  grofsen  Ge- 
aehwtndigkeit,  mit  der  Zucker  und  zuck  erbildende  Substanzen 
aus  der  Nahrung  als  Dextrose  in  den  Harn  gelangen.  In  Z«t 
von  24  Stunden  gehen  bis  zu  69  Proc.  der  zuckerliefamden  Be- 
staadtheile  der  Nahrung  in  den  Harn  ein. 

H.  Müller  (2)  schreibt  über  KindmnM.  Er  erwähnt, 
dafs  das  Kindermehl  von  Nestle,  welches  dieser  als  Ersatz 
von  Liebig's  Suppe  in  den  Handel  brachte,  1*6  Proc.  Stick- 
stoff (100  Proc.  Protei'nstoffe),  1*8  Proc.  Aschenbestandtheile 
und  in  ^  diesen  22*6  Proc.  Phosphorsäure  enthalte.  Dieses  Prä- 
parat von  Nestle  sei  in  neuerer  Zeit  ttbertroffen  von  einem 
ähnlichen  Fabrikat  von  Faust  und  Schuster  in  Oöttingen. 
Das  von  dieser  Firma  in  den  Handel  gebrachte  MäekmM  wurde 
von  ▼.  Uslar  and.  Polstorff,  so  wie  von  Freitag  analysirt 
und  dabei  gefunden  : 

11*61  bis  11*81  Ftoo.  FroUfbMinfh 


79*6    bifl  79^06     « 

Kohiaohjrftnito 

1-a    bis    1*87      , 

As«hQ 

6*78  U»     7-36      n 

Fonohtigkeit. 

Die  Asoke  enthält  : 

S9H)6  bis  81*70     . 

Phasphsnanrs 

88*0    bis  89*78     , 

KsU. 

Von   dem  Pulver  lösten  sich  in 

kaltem  Wasser  3670  Proc,  in 

(1)  Ann.  ohim.  phys.  [6]  S,  114.  —  (2)  Aiob.  Pbans.  [3]  9,  187. 
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kaltem  Wasser  unlöslich  waren  ö6'04  Proc,  4*34  Proo.  bestanden 
aus  Glycose. 

Anthon  (1)  benutzt  die  ganze  Kartoffelsnbetanz  zur  Fir 
brikation  von  Dextrin  in  folgender  Weise.  Die  zerkleinerten 
Kartoffeln  werden  mit  angesäuertem  oder  alkalischem  Wasser 
ausgezogen^  gewaschen;  getrocknet,  fein  pulveriairt  Die  Stiike 
wird  sodann  mit  5  bis  10  Proc.  ihres  Gewichtes  an  Kiesel-  oder 
Borfiuorwasserstoffsäure  angefeuchtet  und  nun  zuerst  in  Trocken- 
Stuben  auf  Leinwandhurden  bei  38  bis  44^,  dann  bei  70  bis  lo* 
bis  zum  constanten  G-ewicht  getrocknet,  schliefslich  noch  Vs  Stunde 
auf  90^  erwärmt.  Die  so  vollständig  getrocknete  Stärke  konunt 
nunmehr  noch  heifs  in  Blechkapseln ,  in  denen  sie  in  ebea 
Salzbade  auf  100  bis  12b®  erwärmt  wird,  bis  eine  herausgenoD- 
mene  Probe  nach  dem  Erkalten  mit  kaltem  Wasser  benetst 
schöne  glasähnliche  durchsichtige  KUgelcheu  bildet. 

Zur  üanservirung  der  NahrungsmiUel  (2)  zerschneiden  De- 
brieu,  Pernoud  und  Comp,  dieselben  und  trocknen  sie  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure.  —  Die  Fabrik  EismJniUd  bei 
Braunschweig  conservirt  eingemachte  Früchte  u.  s.  w^  indem 
sie  über  die  Fruchtmasse  eine  Schicht  von  Olycerinleim  gi^&t^ 
wie  er  zu  den  Buchdruckerwalzen  benutzt  wird ;  nur  werden  zn 
vorliegendem  Zwecke  reinere  Materialien  gebraucht. 

Nach  einer  Mittheilung  von  Win n ick i  (3)  werden  in 
Rufsland  zur  Verfälschung  von  chineeisckem  Thee  grofse  Mengen 
der  Blätter  der  Feuerkrautes,  schmalblätterigen  Weidenröschom 
(Epilobium  angustifolium L  inn.)  benutzt  Diese  Blätter,  die  schon 
lange  als  kaporscher  oder  kurilischer  Thee  zu  medidnischen 
Zwecken  in  Bufsland  Anwendung  finden,  werden  jetzt  auch  in 
grofsem  Mafsstabe  zur  Fälschung  von  Thee  ausgeführt  Man 
erkennt  einen  solchen  Zusatz  im  Thee  durch  Versetzung  4^ 
wässerigen  Auszuges  mit  dem  doppelten  Volum  90procentigen 
Alkohols.    Beiner  Theeabsud  giebt  damit  eine  klare  Mischung^ 


(1)  Kohlranech'g  Organ  fBr  Bfibenracker-Indastrie  1S7S,  642  ia  Dii^ 
pol.  J.  »19,  182.  —  (2)  Dingl.  poL  J.  91l9,  86.  —  (S)  Phami.  CcertnOkaUi 
in  Dingl.  poL  J.  »19,  266. 
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In  obiger  Weise  gefälschter  aber  läfst  ein  Schleimgerinsel  fallen. 
Der  geftlschte  Thee  bewirkt  Ermüdung  und  Schläfrigkeit  der 
Glieder. 

A.  Hirschberg  (l)  reinigt  das  Oleum  CcLcao,  indem  Er 
die  rohe  ausgeprefste  Butter  in  einem  Cylinder  mit  heifsem 
Wasser  mischt  und  dann  den  Cylinder  warm  erhält^  bis  das 
Fett  von  dem  Wasser  sich  getrennt  hat.  Die  vom  Wasser  auf- 
genommrenen  Verunreinigungen  sind  höchstens  auch  noch  in  der 
untersten  Schicht  des  Fettes  enthalten  und  können  durch  Ab- 
schneiden mit  einem  erwärmten  Messer  leicht  vollständig  entfernt 
werden. 

John  Holm (2)  liefert  eine  eingehende  Beschreibung  über 
die  Oewinnung  und  Verarbeitung  der  Gacaobohnen, 

Clouet  (3)  berichtet;  dafs  vier  Personen  durch  denOenufs 
▼on  Kaffee  aus  gefälschten  Oichorien  vergiftet  wurden.  In  dem 
aus  Lille  stammenden  Präparate  wurde  bei  der  chemischen 
Untersuchung  Hyoscyamin  nachgewiesen  und  auch  die  mikro- 
akopische  Untersuchung  bewies,  dafs  die  Cichorien  gemischt 
waren  mit  zerkleinerten  Bilsenkrautwurzeln. 

P.  Duchartre  (4)  spricht  Sich  über  die  Bildung  des 
Zuckere  in  den  Buben  in  folgender  Weise  aus.  In  den  Blättern 
der  Buben  werden  Kohlehydrate  gebildet,  namentlich  Stärke. 
Die  Rüben  sind  dazu  bestimmt,  diese  Kohlehydrate  für  die 
spätere  Vegetationsperiode  aufzuspeichern.  Die  Rübe  verwan- 
delt dazu  die  Stärke  der  Blätter  in  Zucker.  Entzieht  man  den 
Pflanzen  die  Blätter,  so  hört  die  Bildung  der  Kohlehydrate,  also 
aach  die  Zunahme  des  Zuckergehaltes  in  den  Rüben  auf. 

Boussingault  (5)  schliefst  an  diese  Mittheilungen  von 
Dttchartre  eine  Schilderung  der  Agava  americana,  welche 
Iietzterer  als  Beispiel  einer  Pflanze  erwähnte,  die  Zucker  in  sich 
au£EUspeichem  vermöge.  Boussingault  beschreibt  die  klima- 
tiseben  Verhältnisse,  unter  denen  die  Agava  wächst  und  erwähnt 


(2)  Aroh.  Pbarm.  [8]  O,  148.  —  (2)  Am.  Chemlst  ft,  880.  —  (8)  Bull. 
Indufltr.  de  Bouen  1875,  28  in  Dingl.  pol.  J.  918,  86.  —  (4)  Compt 
.,  1066.  —  (5)  Ebendaselbst  1070. 


^a]kr«sb€r.  f.  Ob«iii.  a.  ■•  w.  für  1875.  71 


]^],  22  Zaoker  in  Bftben. 

dann,  dafs  die  Indianer  den  sich  entwickelnden  BltLAeDstongd 
vor  der  Blüthe  abschneiden,  an  seiner  Wurzel  anahäden  viid 
den  Saft  gewinnen,  der  ihnen  nach  der  Gähmng  ein  als  ^palqve' 
bezeichnetes  GetrSnk  liefere.  In  dem  Saft  sind  pro  Liter,  wel- 
ches 1046  g  wiegt,  64*6  g  Bohrzopker  nnd  27*7  g  inTertirt« 
Zacker  enthalten. 

Pasteur(l)  zweifelt  an  der  Bichtigkeit  von  Dachartra*! 
Ansicht  über  die  Entstehung  de»  Zuckers  aus  Stärke.  Er  «{mobt 
Seine  Meinung  dahin  aus,  dafs  £r  eine  Veränderang  derStiIrke 
in  Oellulose  oder  Gljcose  Air  wahrscheinlich  hält,  da&  aber 
aus  der  gewöhnlichen  Stärke  Rohrzucker  nicht  wohl  entstduB 
könne. 

Berthelot  (2)  erinnert  an  Seine  früheren  üntersacboDgen 
über  die  Bildung  von  Zucker  in  Pflanzen  und  weist  darauf  biB, 
dafs  Er  schon  1860  gezeigt  habe,  wie  nur  aus  Glycose  und  La- 
vulose  Bohrzucker  entstehen  könne. 

Cl.  Bernard  (3)  hält  diese  Sache  noch  nicht  für  spmdh 
reif.  Er  meint,  aus  der  bisherigen  Discussion  ergebe  sieb  nur, 
dafs  in  den  Blättern  der  Bübenpflanze  bald  Stärke,  bald  Dex- 
trose, bald  Glycose,  bald  Bohrzucker,  bald  invertirter  Zucker  n.  b.  w. 
vorhanden  sei,  dafs  aber  über  die  Veränderung  dieser  Substanm 
in  Bohrzucker  und  die  Wanderung  desselben  ans  den  Blitten 
in  die  Buben  nur  Hypothesen  aufgestellt  seien,  die  erst  der 
experimentellen  Bestätigung  harrten.  —  Bons8ingault(4) 
giebt  das  im  Wesentlichen  für  die  Zuckerrübe  zu,  weist  sbcr 
darauf  hin,  dafs  bei  der  Keimung  von  Hais,  von  Bohnen  u.  s.  v. 
aus  der  Stärke  nicht  allein  Glycose  sich  bilde,  sondern  da(s  litt 
die  Stärke  stets  auch  Bohrzucker  liefere,  dafs  also  die  üeber 
führung  von  Stärke  in  Bohrzucker  in  den  Bübenpflaasen  niebl 
ohne  Beispiel  sei. 

Dur  in   (5)   spricht  die  Ansicht   ans,    dafs  die  Güte  der 
Zuckerrüben  und  die  Menge,  die  von  denselben  auf  einer  Fliehe 


(1)   Compt  read.  91,    1071.  —    (2)   Ebendiselbst  1072.  —   (9) 
rend.  9%,    1281.  —   (4)   Compt  rend.  91|    12S6.  —   (6)   Coaipl.  w^mL  Ot 

223;  Chem.  News  S9,  103. 
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geemtet  wird ,  in  omgekehrtem  VerhältnisBe  zu  einander  sieben. 
Die  Züchter  haben  natürlich^  so  lange  die  Buben  nach  dem 
Oewiohte  gekauft  werden^  allen  Grund,  dahin  zu  streben,  mög- 
lichst grofse  Ernteerträge  zu  erzielen.  Die  Fabrikanten  da- 
gegen sollten,  um  ihr  Interesse  za  vertreten,  die  Säfte  der  Buben 
untersuchen  und  nur  nach  der  Dichte  der  Säfte  den  Preis  der 
Buben  feststellen. 

B.  Corenwinder  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  das 
Entblättern  der  2!uckerTiibefn  sehr  ungünstig  auf  deren  Güte 
wirke.  Das  Gewicht  der  Bube,  also  das  Erträgnifs  der  Ernte, 
wird  nicht  nur  dadurch  verringert,  sondern  auch  der  Zuckerge- 
halt nimmt  nach  der  Entfernung  der  Blätter  bedeutend  ab  (bis 
zn  45  Proc.  in  6  Wochen).  Nach  der  Entfernung  der  Blätter 
nimmt  auch  die  Bube  aus  dem  Boden  grofse  Mengen  von  Sal- 
sen  auf. 

Ch.  Violette  (2)  machte  ganz  ähnliche  Beobachtungen. 
An  diese  Mitih^lung  von  Ch.  Violette  schliefst  sich  eine 
DiBcussion,  an.  der  sich  P.  Duchartre  (3),  Cl.  Bernard  (4), 
Frem7(5)  und  P.Champion  und  fl.  P e  1 1  e t (6)  betheiligen. 
J.  Weinzierl  (7)  fand  Gelegenheit,  einige  sehr  salzreiche 
.Zuckerrüben    zu   untersuchen   und   zu    verarbeiten.     Dieselben 
wftren   in  Italien   cultivirt.     Die  eine    von  der  Versuchsstation 
Caserta  bezogene   Bübenmasse  lieferte  einen   Saft  von    1*0410 
zpec  Gew.  mit  5*55  Proc.  Zucker  und  4*60  Proc.  Nichtzucker. 
Der  Saft  krystallisirte  beim  Verarbeiten  sehr  schwer.     Schliefs- 
Bch  gelang  es,  das  erste  Product'  in  einer  Centrifuge  abzuschleu- 
dern.    Die  in  dem  Korbe  der  Centrifuge  zurückbleibende  Ery- 
stallmasse  enthielt  aber  neben  48*48  f  roc.  Zucker  38*93  Proc. 
Salpeter»   —   Eine   andere,  in  Monterotondo    bei   Bom  gebaute 
Silbe  lieferte  einen  Saft  von  9*0<>  Brix,  mit  4*82  Proc.  Zucker 
und  4*18  Proc.  Nichtzucker.    Diese  Buben  lieferten  als  erstes 


(1)  Compt  reod.  9%,  1142.  —  (2)  Compt  rend.  91,  594,  974.  -- 
(8)  Cosopt  read.  91,  915.  —  (4)  Compt  rond.  91,  698,  999.  —  (5)  Compt 
m^d.  •!,  708.  —  (6)  Compt  r«nd.  91,  1212.  ^  (7)  Dingl.  pol.  J.  919, 
887. 
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Product  eine  ErjstallmasBe;  die  77*25  Proc.  Zucker  und  6-03  Proc 
Salpeter  enthielt.  Vegetationsversache  braditen  Weiaiierl 
zu  der  Ansicht^  dafs  solche  abnormen  Bllben  in  Italien  nur  e^ 
halten  seien  darch  unrichtige  Wahl  des  Samens.  Manche  Bflben 
haben  die  Eigenthümlichkeit,  bei  den  klimatischen  VerhältaiBaeii 
Italiens  gegen  das  Ende  der  Vegetationsperiode  grofse  Meogen 
Yon  Salzen  aufzunehmen;  andere  Bttbensorten  aeigen  diesei 
Verhalten  nicht  So  giebt Weinzier  1  als  DurchachnittszasaiD* 
mensetzung  von  Bttben  aus  dem  Saccothale  an  :  Brix  16^ 
Zucker  130,  Nichtzucker  SO,  Quotient  81*3;  auf  100  Zocker 
kamen  23*1  Nichtzucker.  Daraus  dargestellter  ungedeckter  Bob* 
zucker  enthielt  96*10  Proc.  Zucker ,  nur  1*06  Proc.  Asche«  — 
Nach  diesen  Beobachtungen  hält  Weinzierl  die  Zucker&bn* 
kation  in  Italien  für  lebensfähig. 

E.  Peligot  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  unter  den 
Sahen  des  Sübensaftes  Trikaliumphosphat  und  Ammonium-Mig- 
nesiumphosphat  in  bedeutenden  Mengen  vorkonunen.  Die  Asche 
des  gekochten^  filtrirten  und  yerdampften  Saftes  .enthalte  mehr 
als  30  Proc.  Kaliumphosphat  und  bis  zu  15  Proc.  MagneKom- 
pjrophesphat.  Auch  die  aus  der  Melassensdiilempe  da^estellte 
raffinirte  Potasche  könne  bis  zu  4  Proc.  Kaliumphosphat  enl- 
halten^  bei  der  Verwendung  der  Potasche  zur  Olasfiabrikalioa 
könnte  dieses  Phosphat  störend  wirken. 

P.  Champion  und  H.  Pellet  (2)  berechnen  ans  lahlreir 
eben  Analysen  von  Zuckerrübenaachen ,  dafs  in  denselben  KiE 
und  Natron,  sowie  Kalk  und  Magnesia  sich  nach  AequivalentOD 
vertreten  können.  Bei  gleicher  Cultur  der  Bttben  ist  die  Menge 
von  Säure ;  welche  sämmtliche  vorhandene  Basen  nentraüsiren 
würde^  dieselbe  bei  allen  Aschen.  Wenn  Natrium-  und  Mag- 
nesiumsalze in  der  Asche  vorherrschen^  ist  der  Salagehalt  im  Ver- 
gleich mit  dem  Zuckergehalt  kleiner,  als  wenn  die  Asche 
ist  an  Kali,  resp.  Kalksalzen. 


(1)  Compt  read.  SO,   219;    Am.  Chemist  •,  899.  —    (3)   (kmf/L 
»  1014. 
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P.  Champion  und  H.  Pellet  (1)  sprechen  Ihre  Meinung 
über  den  GehaU  der  Zuckerrüben  an  Stickstoff  und  Ammoniak 
in  folgender  Weise  aus.  Auf  demselben  Boden  und  bei  dem- 
selben Stickstoffgehalt  des  Düngers  enthalten  die  Rüben  um 
so  mehr  Stickstoff,  je  mehr  Zucker  sie  enthalten.  —  Für  den- 
selben Zuckergehalt  besitzen  die  Buben  um  so  mehr  Stickstoff, 
je  reicher  der  Dünger  an  Stickstoff  war.  —  Mit  zunehmendem 
Zudcergehalt  vermindert  sich  in  der  Rübe  der  Gehalt  an  Am- 
moniak. 

E.  Birnbaum  und  A.  Bomasch.(2)  kamen  durch  Unter- 
suchungen  über  das  Verhalten  von  Ämmontumsahen  zu  Knochen- 
kohle  2U   folgenden  Resultaten.     Einer  wässerigen  verdünnten 
Lösung  von  Ammoniak   wird   durch  Knochenkohle   nur  wenig 
Ammoniak  entzogen.  Auch  Ammoniumsalze  werden  von  Knochen- 
kohle nur  in  geringem  Grade  absorbirt     Bei  der   Einwirkung 
von  Knochenkohle  auf  Ammoniumsalze  findet  in  der  Regel  eine 
geringe  Zersetzung   der  letzteren    statt     Diese   Zersetzung  ist 
bei    den   Ammoniumsalzen  von    mehrbasischen  Säuren  gröfser, 
als   bei  denen  der  einbasischen   Säuren.      Während   z.  B.   das 
Ammoniumacetat  nahezu   unzersetzt  absorbirt  wird,   wird   dem 
Ammoniumsulfat  Ammoniak  entzogen,  ein  saures  Salz  wird  ge- 
bildet.    Sind  die  sauren  Salze  leicht  löslich,   so  gehen  sie  unter 
nnr  geringer  Absorption  durch  die  Kohlen  hinduroh.     Sind  die 
entatehenden   sauren  Salze   aber  schwer  löslich  (Kaliumammo- 
niiuntartrat),  oder  sind   sie  im    Stande  mit  Bestandtheilen   der 
Kohle   unlösliche  Verbindungen  zu  bilden  (Ammoniumnatrium- 
pbosphat),    so  erscheinen  die  Säuren  in  höherem  Grade  absor- 
birt, alfl  das  Ammoniak.    Temperatursteigerung  scheint  die  Ab- 
sorption der  Ammoniumsalze  durch  die  Kohle  zu  befördern. 

K«  Birnbaum  und  J.  Koken  (3)  suchten  die  Natur  der 
Säure  zu  ermitteln,  welche  dem  Inhalte  des  Uebersteigers  am 
V<iouuenappar<U  der  Bohzuckerfabrik  in  Waghäusel  eine   stark 


(1)    Compt.   rend.  91,    587.  —   (2)   DingL  pol.  J.  919,  148;    Chem. 
1876,    77S.  —   (8)   DentMh.  eh.  Oes.  Ber.  1875^    88;    Din^l.   pol.   J. 
,  53. 
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saure  Reaction  ertheilte  und  das  Eisen  dieses  Apparates  stark 
angriif.  Ein  in  Blättchen  vorliegendes ,  durch  Wirkung  der 
Säure  auf  den  Apparat  gebildetes  Eisensalz  erwies  sich  ili 
Eisenoxjdacetat.  Durch  Darstellung  der  Aethyl&ther  der  im 
Uebersteigerinhalte  vorhandenen  Säuren  und  fractionirte  Destil- 
lation derselben  einerseits  durch  die  reducirende  Wii^ung  der 
Säuren  auf  Silber  in  ammoniakalischer  Lösung  andererseiti 
wurde  nachgewiesen,  dals  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Butter* 
säure  in  der  Fltlssigkeit  vorhanden  waren.  Durch  Destillttioii 
von  O'ö  1  der  rohen  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefds&are 
und  Titration  des  Destillats  wurde  festgestellt,  dafs  die  vor 
handenen  Säuren  13*6  g  Essigsäure  entsprachen.  Da  beim  Ver 
kochen  von  4000  kg  Füllmasse  (mit  80  Proc  Zudcer)  ft  I 
Flüssigkeit  im  Vorwärmer  sich  ansammeln,  so  entstehen  too 
Gewichte  des  verkochten  Zuckers  0*033  Proc  an  diesen  Sinren. 
Es  wurde  erkannt,  dafs  der  Dicksaft  die  Säuren  in  Fom 
von  Ammoniumsalzen  enthielt,  dafs  dieselben  beim  Verkocto 
des  Saftes  durch  Dissociation  sich  spalteten«  Die  Fllllmasie 
reagirte  alkalisch,  das  verdampfte  Wasser  sader. 

Durin  (1)  stellte  Versuche  an  über  den  Zusammenhang 
zwischen  dem  SalegehaUe  van  Bohzuckem  und  der  aus  diesea 
zu  erhaltenden  Menge  von  Zuckerkrystallen.  Er  wollte  nament- 
lich feststellen,  ob  das  Verhältnils  richtig  sei,  welches  man  biofif 
in  der  Praxis  benutze ,  dafs  1  Th.  Salze  4  Th.  Zucker  in  den 
Syrup  überzuftLhren  vermöge.  Er  zeigte,  dafs  viele  Salze  gar 
keinen  Einflufs  auf  die  Erystallisation  des  Zuckers  übten,  so  das 
Chlornatrium,  Chlorkalium;  dafs  Kalisalpeter  und  Ealiumaolfiit 
die  Löslichkeit  des  Zuckers  in  Wasser  etwas  verringere,  dafii 
Chlorcalcium ,  wenn  es  in  kleinen  Mengen  vorhanden  sei,  groGw 
Mengen  von  Zucker  aus  den  Lösungen  zur  Erystallisation  bringe, 
dafs  aber  gröfsere  Mengen  von  Chlorcalcium  und  anderen  sefAefc* 
liehen  Salzen  die  Zuckerlösung  zähflüssig  machen  und  dadurch 


(1)   Compt   rend.    91,   621,*    TgL  übrigens  Mar  schall,  Jakrasbor  1 
1870,  1204  und  Feltx,  Jabresber.  f.  1870,  1206. 
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die  EiystalliBation  von  Zucker  hindere.  Die  Annahme ,  dafs 
1  Th.  Salz  im  Allgemeinen  4  Th.  Zucker  an  der  Kiystallisation 
hindere,  ist  demnach  nur  annähernd  den  wirklichen  Verhältnissen 
entsprechend.  —  Die  gewöhnliche  Annahme,  dafs  1  Th.  Gljcose 
im  Stande  wäre  2  Th.  Zncker  an  der  Krystallisation  zu  hindern, 
h|^t  Dnrin  für  entschieden  zn  ungünstig.  Bei  Seinen  Ver- 
suchen führten  100  Th.  Glycose  höchstens  70  Th.  Bohrzucker 
in  die  Melasse  ein. 

P.  Lagrange  (1)  untersuchte  die  Wirkung  der  Salze  auf 
die  Kryetalliaatum  des  Zuckers.  Er  löste  gleiche  Mengen  der 
▼erschiedenen  Salze  (2  kg)  in  Wasser,  brachte  sämmtliche  Lö- 
sungen auf  dasselbe  Volum  und  fügte  dann  zu  jeder  100  kg  auf 
Fadenprobe  eingekochten  Syrups.  In  ein  ErystallisirgefilfB  wurde 
ein  den  Salzlösungen  gleiches  Volum  Wasser  gebracht.  Nach 
der  Kristallisation  wurde  der  ausgeschiedene  Zucker  abgeschleu- 
dert und  gewogen.  Die  unter  Wasserzusatz  erhaltene  Menge 
wurde  ftbr  normal  gehalten  und  für  jedes  Salz  der  Melassebildungs- 
ooöf&cient  in  der  Weise  berechnet^  dafs  ermittelt  wurde,  wie 
viele  Theile  Zucker  durch  1  Th.  des  Salzes  weniger  auskry- 
stalliBirte. 


100 

kg  Fftllmaase 

fMa% 

lieferten  Zucker 

CoSffident 

Cblornfttriain    .    . 

i    . 

64  kg 

0 

Chlorealcilim    .    .    . 

1 

58    . 

0-60 

ChlorkAliom      .    .    . 

i 

48    , 

800 

Natrinmfulfat   .    .     . 

60    , 

200 

Kaliamflolfat     .    .    . 

• 

47    . 

S-60 

Natriomoarbonat   .    . 

1 

47    . 

8-60 

KaliQmearboDal    .    . 

4 

47    . 

860 

Natriumnitral        .    . 

■ 

41     n 

6-60 

Natrinmphosphai 

44    » 

600 

Kalinmnitrat     .    •    . 

48    , 

6*60. 

Da   nur   etwa  Vio   der  Salze  im  Zucker  aus  Chlormetallen  und 
Sulfaten, dagegen  Vio  ftus  Nitraten  bestehen, so  glaubt  Lagrange, 


(1)  Gompt  rend.  91  >  1349. 
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dafs  der  Durchschnittscoefficient  fbr  Salze  im  ▲Hgememen  nH 
Beoht  za  5  angenommen  würde. 

ReniuB(l)  gewinnt  auch  aus  den  NcuJiprodueUn  guteKiy- 
stalle  von  Zucker^  indem  Er  die  betreffenden  Syrupe  im  Vacoen 
eindampft^  bis  eine  Probe  der  Masse  unter  temperirtes  Wasser 
gehalten  als  weicher  Teig  erscheint.  Sodann  bringt  Er  die 
Füllmasse  in  ein  Krjstallisirgefars  mit  doppelter  WaoAnng. 
Zwischen  den  beiden  Wandungen  befindet  sich  Wasser,  dsi 
durch  Dampfröhren  auf  die  Temperatur  des  Vacunms  erwlnnt 
wird.  Ist  der  Kasten  gefüllt,  so  erniedrigt  man  die  Tempentor 
des  KrystallisirgefUfses  langsam.  Es  bilden  sich  Krystalle,  die 
bei  der  langsamen  Abkühlung  wachsen  und  so  groJb  werden, 
dafs  sie  mit  einer  Centrifuge  isolirt  werden  können.  Ninunt 
die  Gröfse  der  Erystalle  bei  weiterer  Abkühlung  nicht  mehr  w^ 
so  ist  die  Masse  zum  Centrifugiren  fertig* 

Henry  A.  Tremain  (2)  theilt  die  Resultate  der  Amdftm 
einer  Reihe  von  Zuckeraorten  und  Syrupen  mit.  Er  nahm  R&ck- 
sieht  auf  einen  Gehalt  an  GIucosO;  Saccharose,  Salze  und  Wasser. 
Da  die  Quelle  der  untersuchten  Objecto  nicht  angegeben,  ist 
die  Mittheilung  der  von  Trema  in  zusammengestellten  Tabells 
ohne  besonderen  Werth. 

J.  M.  Merrick  (3)  will  die  OiUe  des  Zuckere  frfMeu  dnrck 
Bestimmung  der  Zeit,  die  er  gebraucht,  um  invertirt  zu  werden. 

Neubauer  (4)  sprach  in  einem  Vortrage  über  die  Be^ 
der  Trauben  und  ihre  Behandlung  Ina  zur  Oährung,  Die  Blitter 
der  Reben  enthalten  dieselben  Stoffe,  die  man  später  in  den 
reifen  Trauben  findet.  1  kg  Blätter  enthält  8  bis  10  g  Zudur. 
In  den  Blättern  ist  wie  in  den  Trauben  zuerst  Aepfels&are, 
später  Weinsäure  enthalten.  Nur  letztere  kann  durch  ChaptaFs 
Antiacit  (Aetzkalk)  entfernt  werden.  Während  der  Reife  de 
Trauben  nimmt  ihr  Gehalt  an  Zucker  zu,  der  an  Säure  ak 
Von   Ende  Juli   bis  October  veränderte   sich   der  Zuckergehik 


(1)  Zeitflchr.  des  Vereins   f.  Bübensooker-Indiutrie    im   deulMsbaD 
1876,  127  in  Dlngl.  pol.  J.  919,  876.  —  (2)  Am.  Chemiat  e,  4S.  —  (S)  la. 
ChemiBt  e,  201.  —  (4)  Dentsobe  Weinieitong  :  Dingl.  poL  J.  JtlS^  4T6. 
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d«r  Trauben  tod  05  Proc.  auf  18  Proc.;   der   Säuregehalt  von 
2*7  Proc.  auf  06  Proc.    Die  unreife  Traube  enthält  freie  Säure, 
die  durch  Kalisalze  bei  der  Beife  nentralieirt  wird.  —  Die  Trau- 
ben erreichen  bei   ihrer   Entwickelung  einen  Punkt   des   Maxi- 
moma  der  Güte;  später  Yermindert  sich  ihr  Werth.     Die  Edel* 
ftule  wird   in   der  B^el   als   der  Zustand   der   höchsten   Güte 
angesehen.    Neubauer  ist  der  Ansicht ^   dafs  nur  für  reiche 
BesitBW  grofser  Güter  dieser  Zustand  der  Traube  für  die  Ernte 
abgewartet  werden  dürfe^  der  Verlust  an  Wasser   bei   dem    all- 
mählichen Trocknen  der  Beeren,  der  Verlust   an  Zucker   durch 
ansfiiefsenden  Saft  zerplatzter  Trauben,  durch  die  Entwickelung' 
Yon  Pilzen  (Botrytis  acinorum)  bedinge  es,  dafs  der  kleine  Wein- 
bauer  die   Traube   vor  der  Edelfärbe,  oder  während  derselben, 
jedenfalls   vor   dem  Zerplatzen   der  Beeren   ernte.     Von  Mitte 
September  bis  12.  October  1868  verminderte   sich   das  Gewicht 
Yon    1000  Beeren   des   Johannisberges    von    1072   auf  756  g. 
Die  Trauben,  welche  bis  zu  Kosinen  eintrocknen,   geben    einen 
bouquetlosen  Wein.    Auch    auf  das  Wetter   mufs   man   bei  der 
Ernte  Bücksicht  nehmen,  während  des  Begens  saugen  sich  die 
Beeren  voll  Wasser  und   verlieren    Zucker.    —    Die  vorsichtig 
(ohne    Zerquetschung    von    Kernen   und    Bappen)   zermalmten 
Beeren  läfst  man  zweckmäfsig  ö  bis  8  Tage  stehen.    Durch  die 
beginnende  Gährung  wird  der  Saft  dann  so  dünnflüssig,  dafs  er 
sich  leicht  durch  Keltern  gewinnen  läfst.   Gesunde  Trauben  des 
Steinberges    lieferten   70  Proc.  Most,  30  Proc.  Trebem,   sehr 
zuckerreiche  Bosinentrauben  58  Proc.  Most,  42  Proc.  Trebem. 
Je  edler  der  Most,  um  so  mehr  bleibt  von  ihm  in  den  Trebern. 
Nea  gegohrener  Most  liefert  übrigens  einen  Wein,  der  leicht  einen 
Stich  bekommt.    Die   Trebern  empfiehlt  Neubauer  zur  Ver- 
mehrung des  Mostes  (Nachkeltem  mit  dünnem  Most,  mit  Zucker- 
waaser)  zu  verwenden.     Die  Trebem  verändern   sich  aber  sehr 
schnell,   in  48  Stunden   verlieren   dieselben   ihren  Zuckergehalt 
Ton  8-4  Proc.  bis  auf  2*4.  —  Zur  Prüfung   des  Mostes  verwirft 
Neubauer  die    Oechsle'sche  Mostwage,    er   zieht,  die   von 
T.  Sabo  in  Klostemeuburg  angegebene  vor.     Die  Oechsle- 
Bche   VS^age  mifst  nur  das  Zuckerwasser  des  Saftes. 
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Ä.  GoBBa,  Pecile  vnA  B.  Porro  (1)  nntenncfatoi  & 
ZttaamfMTueteunff  des  Mostes  in  dm  verschiedenen  Perioden  iir 
Beife  der  Trauien.  Zu  der  ünterBtichtmg ,  die  in  6  PenoJn 
in  je  lOUlgigen  Zwiachenrftnmen  vom  26.  Juli  bis  30.  Stptn- 
ber  durchgeführt  wurde,  diente  eine  weifse  Trsabe,  die  in  ItiBs 
nnter  dem  Namen  „Aramont'  bekannt  ist 
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"l  Bai  IT».  —  1)  B»l  n-V.  —  1  B(l  IB-I«.  —  •)  Bai  IK 

A.  D  u  p  r{  (S)  hielt  einen  Vortrag  über  die  luaürlicke»  B*- 
standikeäe  der  Weine.  Er  giebt  au,  welche  und  in  welcbM 
Mengen  dieselben  im  Wein  bleiben.  Durch  eine  mitgethölta 
Tabelle  will  Er  fllr  verschiedene  Weine  die  natOriiche  Zi»«»- 
meuBetzung  und  damit  die  Mittel  angeben,  eine  etwaige  FUacbuDg 


<1)  Bladermana'«  C«ntnlbL  f.  Agriasltoralieaih  1876,  >4I   im  Dh^ 
pol.  J.  •>«,  843.  —  (1)  Cfa«m.  Newi  •!,  135  n.  187. 
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la  erkennen.  An  den  Vortrag  schlols  sich  in  der  ,,Bociety  of 
public  analjats^  eine  DiscuBBioq^  auf  die  näher  einzugehen  hier 
nicht  der  Ort  ist 

B^champ  (1)  macht  darauf  aufinerksam,  dafs  im  Wetn^ 
wenn  derselbe  entförbt,  schwach  concentrirt  und  von  Wein* 
stein  befreit  ist,  aufser  Zucker  noch  zwei  die  Polarisations* 
ebene  drehende  Substanzen  enthalten  sind.  Sowohl  die  Polari- 
sationsinstrumente  als  auch  die  Anwendung  der  alkalischen 
Eupferlösung  sind  durch  diese  Substanzen  beeinflufst,  so  dafs 
allein  die  Gährung  benutzt  werden  kann,  um  im  Wein  den 
Zucker  zu  bestimmen. 

G.  Chance  1  (2)  weist  darauf  hin,  dafs  eine  von  diesen 
▼on  B^cliamp  im  Wein  gefundenen,  auf  alkalische  Eupfer- 
lösung reducirend  wirkende  Substanzen  identisch  sei  mit  den 
von  Pasteu'r  im  Wein  erkannten  Gummi. 

Auch  E.  J.  Maumen^  (3)  spricht  Sich  über  die  Natur 
dieser  Körper  aus,  die  Er  fbr  Säuren  hält 

J.  H.  Merrick  (4)  untersuchte  verschiedene  Weinsorten 
CaUfomiens  und  theilt  die  Analysen  derselben  mit 

B.  M.  Oooper  (5)   analysirte  eine  Beihe  von  Weinsorten 
aus   Virginia  und  theilt  die  Besultate  der  Untersuchungen  mit 
J.  Graham  (6)  setzt  Seine  Mittheilungen  über  Bierbrauer 
rei  (7)  fort. 

Aimiä  Girard  (8)  lieferte  einen  Bericht  über  das  Bier  auf 
der  Ausstellung  in  Wien. 

liintner  (9)  untersuchte  zwei  Malzproben,  die  mit  dem 
Malzkeimapparat  von  Jos.  Gecmen  hergestellt  waren.  Uas 
eine  Malz  stammte  aus  der  Brauerei  von  Sboril  und  Comp,  in 
Simxnering  und  war  auch  in  Gecmen's  Apparat  gedarrt     Mit 


(1)  Con^t  rend.  SO,  967;  Cheio.  News  Sl,  217.  ~  (2)  Compt  rend. 
L,  46;  Chem.  News  89,  61.  —  (8)  Compt  rend.  SO,  1026.  —  (4)  km. 
Chemlst  O,  86.  —  (6)  Chem.  News  89,  160.  ^  (6)  Monit  tcientif.  [8]  •, 
468  n.   618.  —  (7)  Jabretber.  f.  1874,  1174.  —  (8)  Menit  tcientif.  [8]  •,  721. 

(9)  JiitCh.  der  Stotien  f.  Bmaerei  Welhentlepluui  1875,  18  in  DtngL  pol.  J. 

SmO.    182. 


XX  32  MalsexplofioB.  —  Malsfcraber. 

Ausnahme  einiger  dnnkier  Kömer  besafs  das  Malz  eine  sdiöii« 
helle  Farbe,  hatte  reinen  aromatischen  Oeroch  nnd  löste  nck 
leicht.  Der  Blattkeim  war  knapp  bis  zur  Hälfte  des  Kones 
entwickelt  Die  zweite  Malzprobe  stammte  von  der  Maschisea- 
fabrik  Germania  in  Chemnitz^  sie  war  gedarrt  mit  dem  Ap- 
parate Eaden-Wittig.  Die  Farbe  der  Körner  war  sehr gieieh- 
mäfsig  lichtbraun,  der  Blattkeim  war  gröfstentheils  bis  zur  HiHb 
entwickelt,  zuweilen  über  die  Hälfte  hinaus.  Auch  diese  sweite 
Probe  besafs  reinen  aromatischen  Geruch.  ^  Der  Sftur^rad  bei 
der  Malze  war  ein  verhältnifsmäfsig  geringer.  —  Die  AnsiyBea 
ftlhrten  zu  folgenden  Resultaten  : 

1.  «. 


Warner 

6*12 

4-58 

Eztnct 

70-84 

78-77 

Darin  Zacker 

8017 

55-76. 

In  der  Bierbrauerei  von  Gabriel  Sedlmajer  inMOndiai 
kam  eine  heftige  Explosion  vor  durch  plötdiche  Enieümimj 
von  MaJz  (1).  An  einem  Malzschrotapparat  sollte  eine  Beparatsr 
Yorgenommen  werden.  Dem  dabei  benutzten  offenen  Lichte 
kam  fein  vertheiltes  Malz  zu  nahe,  es  entzündete  sich  md 
pflanzte  die  Entzündung  explosionsartig  unter  starker  Detoni- 
tion,  Zertrümmerung  von  Fenstern  u.  s.  w.  durch  das  gsue 
Local  fort. 

A.  Müller  (2)  fimd  in  den  MalxirAem  einer  BaToisdb- 
Bierbrauerei  : 


in  firisobem  Zustande    . 

Inftfarooken 

Wasser 

77-28  Proo. 

9-60  Pros. 

Protein 

5-44 

21-62     « 

Fett 

1-68 

6-52     . 

StickstoflGfr. 

Extractst      10*19 

40-00     » 

CelJuIose 

4-23 

17-29     p 

Asche 

0-91 

8-65     . 

Sand 

0*88 

1-82     , 

(1)  DingL  pol.  J.  91.9,  188  ans  ,|Der  bajerisohe  BieilMraaer«  l675»  tf>-* 
(2)  Biedermann's  Centralbl.  für  AgrieaHnrohemle  1876,  888;  M«!-  M 
J.  Itl«,  80. 
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Die  Trockensabstans  enth&lt  4  Proc.  Äsche.  Diese  besteht  in 
100  Theilen  aus  Kieselsäure  27*2,  Eisenoxjd  21,  Kalk  16*8 
Magnesia  11*4,  MaDganozyd  1'5,  Kali  (Sporen  yon  Natron)  2*1, 
Fhosphorsäore  38*9.  Bei  der  VerfÜttermig  würde  man  den  Mangel 
an  Kali  in  den  Trebem  passend  ersetzen  durch  Oras  von  Spüljau- 
chen-Bieselwiesen.  100  Th.  Trockensubstanz  des  Berliner  Biesd- 
wieeengrctee»  enthält  :  Kieselsäuse  0*95 ,  Eisenoxyd  0*06;  Kalk 
M2,  Magnesia 0*38,  Natron  Oll,  Kali  418;  Phosphorsäure  105, 
Chlor  und  Schwefelsäure  1*74.  Aufserdem  würde  zur  Verwer- 
thang des  hohen  Gehaltes  der  Trebern  an  Phosphorsäure  und 
Eiweilsstoffen  ein  Zusatz  von  Stroh  erwünscht  sein. 

Garton  (1)  stellt  Bierwürze  aus  Malz^ebem  dar^  indem  Er 
letztere  mit  Schwefelsäure  von  1*01  bis  1*02  spec.  Gewicht  einige 
Stunden  bei  100^  digerirt,  die  saure  Flüssigkeit  mit  Thierkohle 
klärt  und  dann  mit  Kreide  neutralisirt.  Die  vom  Gjrps  abge- 
zogene Lösung  dient  als  Bierwürze. 

A.  Schwarz  (2)  theilt  mit,   dals   der  Hopfen  in  Amerika 

immer   geschwefelt  wird.      Nach   Seineu   Beobachtungen   wird 

dabei  das  Hopfenöl  yerändert,  die  Löslichkeit  des  Harzes  in  der 

Bierwürze   vermindert.      Amerikanische    Biere   scheiden    daher 

während  der  Gährung  nur  sehr  wenig  Harz  aus  und  klären  sich 

schwer.     Als   zweckmäfsigste  Methode   des   Hopfens  von  Bier« 

würzen  empfiehlt  Schwarz  folgende  :  Die  abgeläuterte  Würze 

wird  im  Kessel  gekocht^    bis  sie  sich   vollständig   bricht.    Dann 

werden  Ve  der  zum  Sude  bestimmten  Hopfenmenge  zugegeben. 

Nach  einstündigem  Kochen  werden  wieder  V5  des   Hopfens  in 

die  Würze  gebracht.     Hat   die  Würze    sodann   die   erwünschte 

Concentration  erreicht,  so  wird  das  letzte  V5  des  Hopfens  gut 

zerrieben  in  die  Ausschlagbütte  oder   den  Hopfenseiher  gebracht 

und  die  Würze  über  denselben  ausgeschlagen.  —   Nach  Lint- 

ner  (3)  ist  die  Angabe  von  Ballin g,  das  ätherische  Oel  des 

Hopfens  vermittele  die  Löslichkeit  des  Hopfenbitterstoffes  in  der 


(1)  IHngl.  poL  J.  919,  6S0.  —  (S)  Sohwäblseher  Bierbraaer  1S76,  169. 
«—  (8)  Allgem.  Hopfemtg.  1875,  69;  beide  AbhaBdlimgeii  eneain  mengefiiifirt  : 
IHngL  poL  J.  910,  268. 


]^]^3^  Hopfen.  —  Bienuudyien. 

Bierwürze  und  auch  die  von  Hab  ich  aosgesprochene  Änsdil; 
der  Zackergehalt  der  Bierwürze  aollte  die  AoflösiiDg  des  Hana 
bewirken^  nicht  richtig.  Man  mUaae  zugeBtehen,  dafe  man  (h 
Sabstanz,  welcbe  das  Hopfenharz  in  die  Würze  überführt^  wA 
nicht  kenne,  dafs  man  nur  wisse ,  diese  Substanz  würde  durck 
die  Gkkhrang  zerstört.  Ebenso  ist  auch  die  Natur  der  GkriMiiin 
des  Hopfens  noch  nicht  genügend  festgestellt 

Siegfried  (1)  untersuchte  9  Biersorten  aus  Beim  mf 
Hapfensurrogate,  Er  benutzte  die  von  Dragendo  r  f  f  bastiligto 
Thatsache^  dafs  das  Hopfenbitter  durch  basisches  Bleiaceiat  voll- 
ständig  gefilUt  wird^  dafs  also  ein  mit  diesem  Reagens  yenetiia 
Bier  nur  noch  bitter  schmecken  kann,  wenn  es  Bitterstofie  ent- 
hält, die  nicht  vom  Hopfen  stammen.  Von  den  9  unteraadileo 
Bieren  hinterliefs  nur  eines  nach  dem  Ausfallen  mit  Bleieang 
beim  Eindampfen  einen  amorphen  braunen  Bückstand,  imek 
Menge  0*2  g  pro  Liter  des  Gretrftnkes  betrug  und  der  intennv 
bitter  schmeckte.  Siegfried  spricht  Sich  bei  dieser  Gfiegeor 
heit  über  Bieruntersuchungsmethoden  im  Allgemeinen  aus. 

0.  Kohl  rausch  (2)  untersuchte  eine  Reihe  von  M*^ 
reichischen  Bieren.  Oesterreich  producirt  jetzt  jährlich  Aber 
1221  Millionen  Liter  Bier  und  liefert  eine  grofse  Quantitft  dtt- 
selben  in  den  Welthandel.  Die  Untersuchungen  wurden  durch- 
geführt mit  Bier,  welches  durch  anhaltendes  Schütteln  tob 
Kohlensäure  befreit  war.  Die  Farbe  des  Bieres  wurde  nsdi 
Stammer's  calorimetrischer  Methode  (3)  bestimmt,  die  Dichte 
mit  dem  Pykrometer  bei  19^.  Die  Asche  wurde  erhalten  tos 
50  g  Bier  durch  Eindampfen  desselben,  Verkphlnng  des  Bdck- 
Standes,  Ausziehen  der  Kohle  mit  Wasser,  Einäschern  der  KoUe 
und  Vereinigung  der  weilsgebrannten  Asche  mit  dem  Rückstand^ 
den  der  wässerige  Auszug  beim  Verdampfen  hinterliefs.  Di* 
Kohlensäure  wurde  in  nicht  geschütteltem  Biere  bestimmt,  indett 
etwa  200  g    des  Bieres  in   50  cbcm   einer   ammoniakalisdNi 


(1)  N.  Bep.  Pharm.  94,  413;  Chem.  Centr.  ISTfi»  664.  —  (t)  OtpBl 
Vereins  f.  Rttbensaoker'lndiuitrie  in  der  Oeteir.-iiDgar.  Monarohie  18T4»  «0« 
DlngL  pol.  J.  9%B,  67.  —  (3)  Jahresber.  f.  1S72,  IGST. 


Bienaaly««!!.  113^ 

Chlorbarjamlösang  gebracht  wurdeoi  die  Kohlransch  gewann 
durch  ZoBatz  von  ttbersohüssigem  Ammoniak  zu  einer  doppelt- 
normalen  Chlorbarynmlösnng ,  zwölfstündiges  Stehen  des  Ge« 
miBches  und  Filtriren  der  Flüssigkeit.  Nachdem  das  Bier  mit 
der  ChlorbarjomlöBung  in  einem  gut  verschlossenen  Kolben  eine 
halbe  Stunde  gestanden  hatte^  wurde  das  Gemisch  gekocht  und 
der  entstandene  Niederschlag  von  Baryumcarbonat  auf  einem 
Filter  gesammelt  Seine  Menge  wurde  ermittelt  durch  üeber- 
führung  in  Sulfat  Die  kleinen  Mengen  von  Schwefelsäure,  die 
dfe  Biere  enthalten  (0*0047  bis  0*0154  Proc),  wurden  vernach^ 
lässigt.  —  Die  Bestimmung  von  Alkohol  y  Extract  und  Wasser 
geschah  nach  Balling.  Kohlrausch  ist  indessen  der  An- 
sicht,  dafs  gewichtsaoaljtische  Bestimmung  derselben  sicherere 
ßesttltate  ergeben  haben  würde.  In  folgender  Tabelle  sind  die 
Analysen  der  Biere  zusammengestellt  : 
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8tiokfloffg6h«lt  d.  Makeztraetii.  —  Goadansirtea  Bier.  —  SmrogaibnaereiXlS? 

Friedr.  Goppelsröder  (1)  stellte  in  einer  Tabelle  die 
Besnitate  Seiner  Analysen  von  B<isd&r  Bieren  zusammen. 

A.  Vogel  (2)  macht  auf  den  SHckstofgehaU  des  Mäh- 
txtractes  aufmerksam.  Er  fand  denselben  direct  durch  Ver- 
brennung zu  0*848  Proc.  Er  versuchte  sodann  den  Eiweifsgehalt 
des  Extractes  durch  Titriren  mit  einer  Gerbsäurelösung  zu  be^ 
stimmen^  kam  aber  noch  nicht  zu  sicheren  Resultaten^  weil  es 
Ihm  nicht  gelang,  ein  einfaches  Erkennungsmittel  für  den  Punkt 
der  Ausfüllung  aller  Proteinsubstanzen  zu  finden. 

P.  E.  Lock  wo  od  (3)  fabricirt  condentirtea  Bier.  Er  ver- 
dampft Bier  in  einem  Vacunmapparat,  bis  der  Bückstand  die 
Consistenz  eines  Syrups  besitzt.  Das  Alkohol  und  Wasser  ent- 
haltende Destillat  wird  aufs  Neue  destillirt  und  der  dabei  isolirte 
Alkohol  dem  Bückstand  im  Vacuum  wieder  zugesetzt  .Diese 
Bierconserve  kann  in  Bier  verwandelt  werden  durch  Zusatz  von 
koblensäurehaltigem  Wasser,  oder  durch  Auflösen  in  Wasser  und 
Einleitung  einer  Oährung  durch  Zusatz  von  Hefe. 

J.  H anamann  (4)   theilt  Seine  Erfahrungen  mit  über  die 
8urrogatbrau>ereL    Er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  der  Preis 
der  Materialien  jetzt   dazu  zwinge,   das   theure  Malz  theilweise 
durch  stärkehaltige  Substanzen   zu  ersetzen.    Stärke,  Beis  und 
Mais  sind  es,  die  in  dieser  Bichtung   besondere  Beachtung  ver- 
dienen.    Die  Stärke  (in  Form   von   gereinigtem  Kartoffelmehl) 
bewirkt  eine  sehr  rasche  Vergährung  der  Würze  und  dabei  die 
Bildung  einer  grofsen  Menge  sehr  rasch  entartender  Hefe.    Für 
unsere  klimatischen  Verhältnisse  ist  der  Mais  jedenfalls  dem  Beis 
als  Zusatz  zum  Malz  vorzuziehen.    86  Gewth.  Mais   geben  die- 
selbe Menge  Extract,  wie  100  Gewth.  Gerste.    Von  einem  Hektar 
erntet  man  1000  kg  Gerste^  aber  2600  kg  Mais^  so  dafs  bei  Be- 
bauung derselben  Fläche   mit  Mais  3mal  so  viel  Extract  erzielt 
werden  kann,   als  beim  Gultiviren  von  Gerste.     Manche  Mais- 
sorten  kommen  auch  bei  uns  zu  vollständiger  Beife^  namentlich 


(1)  Dingl.  pol.  J.  Sl«,  828.—  (S)  N.  Rep.  Fhann.  S4,  195.  —  (3)  Ans 
in  Monit  sdentif.  [8]  ft,  860.  —    (4)   Ffihling's  landwirthschafü. 
1875,  59  n.  lU  in  Dingl.  pol.  J.  S19,  845. 

J^ttfar««b«r.  f.  Ob«B.  a.  ■•  w.  flir  1875.  72 
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der  langkolbige  Tiroler  Frtthmais  bewiüirt  sieh  bei  Coltarrer- 
suchen  sehr  gut.  Die  Darstellung  von  Mals  aus  Hais  ist  mcht 
rathsam.  Mais  verlangt  höhere  Temperatur  zum  Keimen  als 
Gerste  und  ist  dann  sehr  leicht  dem  Schimmeln  ausgeaetrt. 
Bier  aus  Maismalz  säuert  aufserordentlicb  leicht.  Langgewachsenes 
Gerstenmalz  ist  sehr  gut  geeignet,  Mais  aufzulösen.  Der  Mais 
mufs  dazu  unter  Vermeidung  von  Erhitzung  fein  gemahlen  werden 
oder  man  mufs  ihn  in  schwefligs.  Wasser  aufweichen^  durch 
Kochen  und  Dämpfen  aufquellen,  ehe  man  ihn  mit  dem  Malze 
mischt  Ueber  50  Proc.  des  Malzes  an  Mais  zu  verwenden,  ist 
nicht  rathsam,  weil  sonst  die  Vollständigkeit  der  Verzuckerung 
in  Frage  gestellt  wird.  Die  Gährung  der  Malzbiere  vwläuft 
langsam,  sie  klären  sich  sehr  schwer,  werden  aber  sehr  feurig 
und  moussirend.  Bei  Brauversuchen  verwendete  Hanamann 
Mais  und  Beis  von  folgender  procentischen  ZusammensetsuDg  : 

Mau  Beb 

Stärkemehl 72*56               8519 

Dextrin 8*04                  2*68 

Albumin 0*88                  0*24 

Nicht  coAguIirbare  Proteinstoffe  1*88  i 

Fibrin 8*46  (              6-75 

UnlOsliohet  ProtelCn      ....  7*67  ) 

FeU 4*58                 0*88 

Cellnlote 5*87                  8*55 

ExtractiTBtoffe 0*84                  — 

Mmeralstoffe       1*94                  1*82. 

Die  aus  diesem  Material  und  aus  Stärke  gewonnenen  De- 
coctionswürzen ,  bei  deren  Bereitung  immer  40  Proc.  vom  Malz- 
gewichte von  den  Surrogaten  zugesetzt  wurde,  hatten  folgende 
Zusammensetzung  : 


Reine 
Malswäne 

Mais- 
MaliwOne 

Beia- 
MalswüTM 

Stärke 
Makwfine 

Zucker        

Dextrin       

Extraot 

Proteinkdrper      .     .     . 
Andere  Stoffe  (?)      .     . 
Polarisation  (Soleil- 
iprade)       .... 

496 
605 
12-29 
0*82 
0*46 

+180 

408 
6*83 
18*27 
0*78 
0*58 

+188 

4*84 
6*85 
18*80 
0-68 
0*48 

+188 

4-87 
6-60 
13*88 
0*48 
0*48 

+186 

1 
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ZmammeDBeteung  der  yergohrenen  Würzen   nach   der  Haupt- 
gfthning  : 


Reine 

Malswürse 

1 

MuV 
Malswflne 

Reis- 

MalswrürM 

1 

Stftrke- 
MaJswÜTM 

Alkohol 

Zacker        

Dextrin 

Sxtnust 

Proteinkörper       .     .    . 
Andere  Stoffe       .     .     . 
PolariMtion  (Soleil- 
grsde)      .... 

2-71 
105 
4-64 
6-69 
0-48 
0-57 

+72 

2-76 
112 
4-81 
6-48 
0*89 
0-66 

+68 

2*90 
0-98 
4*42 
6-25 
0*88 
0-62 

+66 

8-19 
0*85 
4-74 
5*91 
0-28 
0-54 

+69 

Mikniinaki  (1)  theilt  in  Bezug  auf  Alkoholgewinnung  mit 
9diwefiiger  Säure  mit,  dafii  unter  Anwendung  von  schwefliger 
Säure  die  Ausbeute  um  3  bis  4  Proc.  gröfser  sei  als  ohne  die- 
selbe, dafs  aber  der  Alkohol  einen  unangenehmen  Geruch  er- 
balte, wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung  von  Mercaptan. 

J.  König  (2)  beantwortete  die  Frage,  ob  als  Beifutter 
mx  Kombranntwein-Schläfnpe  Steck-  oder  Runkelrüben  gegeben 
werden  sollten  dahin,  dafs  diese  Art  der  Fütterung  nicht  rationell 
sei.  Ans  Seinen  Versuchen  ergiebt  sich  vielmehr,  dafs  die 
passendste  Beifütterung  zu  Schlampe  Heu  und  Stroh  sei,  letzteres 
am  besten  zu  Hficksel  geschnitten  und  mit  der  heifsen  Schlampe 
aufgebrüht.  Zu  jeder  Mahlzeit  soll  dieses  Beifutter  in  zwei 
Portionen  verabreicht  werden. 

Die  im  vorigen  Jahresberichte  (3)  erwähnte  Untersuchung 
von  Soussingault  über  Kirschenwasser  findet  sich  ausführlich 
in  den  Ann.  chim.  phys.  (4). 

F.  Plattner  (5)  Kefs  Sich  folgendes  Verfahren  für  die 
KläTung  und  Entfuselung  von  Liqueuren  patentiren.  Auf  8  1 
^ler  aromatisirten  und  gesüfsten  Flüssigkeit  wendet  man  2  Loth 
reine  Stärke,  1  Loth   fein  pulverisirtes   präparirtes  Eiweifs  und 


(1)  r>eat8oh.  oh.  Gee.  Ber.  1876,  264;  Chem.  Centr.  1876,  288;  rgl. 
MiTMber.  f.  1870,  1209;  f.  1878,  1076.  —  (2)  Landw.  Ztg.  fOr  Weitphalen 
L  Lappe  1874,  404;  Diagl.  pol  J.  StS,  878.—  (8)  Jahretber.  i.  1874,  1047, 
;|01.   ...    (4)  Ann.  ohim.  phjs.  [6]  4,  286.  —  (6)  Dingl.  poL  J.  Saft,  288. 
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1  Loth  Milchzucker  an.  Mit  dieser  Mischiuig  wird  die  FUtaägUt 
mehrere  Male  stark  geschüttelt,  dann  24  Standen  mUg  nd 
selbst  überlassen.  Nach  dieser  Zeit  ist  der  Liqneor  so  Uir, 
dafs  eine  Filtration  nicht  mehr  nötbig  ist  nnd  sogleich  ist  ia- 
selbe  von  allem  Fuselöl  befreit 


Heiranff  und  Beleuehtona. 

H.  Meidinger  (1)  spricht  über   die   EnigändUckkti  im 
Kohlen   und  eine  neue  PrefskohU.     Als  Entzündlichkeit  ebcr 
Kohle  bezeichnet  Er  die  Leichtigkeit,   mit   welcher  ein  kleiaei 
Stück  derselben  an  freier  Luft  bei  Einwirkung  einer  Wim»* 
quelle    ins  Glühen,  resp.  anf  die  Entzündungstemperatur  ge- 
langt und  darin  beharrt,  fortbrennt  nach  Entfernen  der  Wäme- 
quelle.    Die  Mängel,  welche  in   dieser  Beziehung  die  gewSho- 
liehen  Holzkohlen  besitzen,   sind  in  neuerer  Zeit  durch  die  Ft- 
brikation  besonders  präparirter  Holzkohlen  (2)   beseitigt    Am 
einem  Gemisch  von  Holzkohlenpulver,  Salpeter  nnd  einem  Binde- 
mittel (Gummi  oder  Thon)  werden  Ziegel  gepreist  von  yenchtt- 
denen  Dimensionen.    Nach  dem  Trocknen  brennen  diese  KoUmi 
langsam  fort,  wenn  sie  an  einer  Ecke  entzündet  werden.   Vw 
M.    Schlochauer  u.  Comp,  in  Berlin  bekam    Meidinger 
Stücke  von  25  cm  Länge,  10  cm  Breite  nnd  5*8  cm  Dicke  und 
absolutem  Gewichte   von  880  g   und   spec.  Gew.  Orl^  Aschen- 
gehalt  17   Proc,    Wassergehalt  9  Proc.      Der  Verein  für 
chemische  Industrie  in  Mainz  (Frankfurt  a.  M.,  Bkkb- 
strafse  11)   liefert  Stücke   zu  20,   8*5  nnd  9*5  cm,    von  1900; 
Gewicht,  15  Proc.  Asche.    Femer  Stücke  von  14-7,  10,  63  cn, 
600  g  Gewicht  mit  10   und   13  Proc.  Asche.     Drittens  StOcb 
von   14-7,   10,  3-2  cm,  370  g   Gewicht,    und    viertens  Stücke 
von  10,  71,  5-2  cm,  300  g  Gewicht  mit   12  Proc  Asche.    D» 


(1)  Bsdisohe  G«werb6Stg.   in  DingL  poL  J.  •!•,  Sa.  —   (t) 
f.  1874,  1189. 


Torf.  -^  Stoinkohlen.  I14tl 

Wassergeball  betrug  7  Proc.  Das  spec.  Gew.  war  etwa  0*8. 
Die  VerbreDDung  wandert  durch  die  Kohlen  schneller  von  oben 
nach  unten  als  umgekehrt^  ein  Stück  Ton  9  qcm  Fläche  und 
10  cm  Höhe  brannte  yon  oben  nach  unten  eine  Stunde  lang. 
Das  Brennen  ist  nur  durch  Luftentziehung  zu  unterbrechen^  in 
Wasser  zerfallen  die  Kohlen  zu  einem  Brei.  Meidinger  em- 
pfiehlt diese  Prefiikohlen  für  Polarexpeditionen. 

In  einem  längeren  Aufsatze  über  Torf  und  seine  BentUssung 
liefert  J.  Nelson  Gowenlock  (1)  die  Schilderung  eines  Torfs 
von  Oswego,  N.  T.  Der  Torf  besitzt  ein  spec.  Gew.  von  1'46, 
enthält  13-89  Proc.  Asche,  10*30  Proc.  Wasser,  3935  Proc. 
Kohlenstoff,  6*48  Proc.  Wasserstoff,  070  Proc.  Stickstoff  und 
29-78  Proc.  Sauerstoff. 

Dingler's  pol.  J.  (2)  bringt  eine  Zusammenstellung  von 
Analysen  von  Torf^  Mineraücohlcn  und  Cooks  aus  Oesterreich, 

E.  W.  Binnej  (3)  macht  Mittheilungen  \iher  Pflanzenreste 
tn  versckiedenen  Kohlen.  Er  deutet  an,  wie  die  verschiedenen 
Eohlenarten  die  morphologischen  Pflanzenbestandtheile  ver- 
schieden deutlich  enthalten. 

P.  S  c  h  w  e  i  t  z  e  r  (4)  untersuchte  eine  Steinkohle  aus  Missouri. 
Er  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die  Asche  einer  Kohle  durch- 
aus nicht  identisch  ist  mit  deren  Gehalt  an  unorganischen  Körpern. 
Der  Gehalt  an  Schwefel  und  namentlich  an  Schwefelsäure  wird 
bei  der  Verbrennung  zum  gröfsten  Tbeile  verflüchtigt    Die  von 
ihm   analysirte  Kohle   lieferte   nur   17'621  Proc.  Asche.     Schon 
Wasser  entzog  übrigens   der  Kohle  10'358  Proc.  unorganischer 
Körper.    Den  Gesammtgehalt  der  Kohle  an  unorganischen  Sub- 
stanzen fand  Schweitzer  zu  30*4514  Proc.    Die  Kohle  hatte 
folgende  Zusammensetzung  : 


(1)  The  Cnlthrator  and  Coantry  Gentleman  1875,  976.  —  (2)  Dbgl.  poL 
J.  9m  9,  S74.  —  (8)  Am.  Chemiat  ft,  841.  ^  (4)  Ana  «The  Catalogae  of 
tiie  UoireTfity  of  the  State  of  Miaaoori*  1875. 
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Stainkohlen. 


Gänse  Kohle        organ.  SubBtaos 

Kohlenstoff  50*74  7919  80-80 

WasBentoff  8-90  6*09  6*18 

Btickstoff  0*88  1-88  -- 

Sauerstoff  8*55  18  34  18*52 

Wasser  5*47  —  — 

Mineralkörper  80*54  —  — 

Die  Kohle  lieferte  66*125  Proc.  zum  grörsten  Theil  harte  Coaka, 
nur  eine  kleine  Menge  der  Coaks  zerfiel.  Diese  Coaks  en(> 
hielten  13' 12  Proc.  Schwefel.  Ihre  Zusammen  setsong  war  fol- 
gende : 

Ganze  Coaks  organ.  Babstani  stiekstoffiei 
Kohlenstoff           58-86                       88*58  89*80 

Wasserstoff  1-48  2-25  2*27 

Btickstoff  0-58  0*88  — 

Banerstoff  5*54  8'85  8*48 

Mineralkörper       84*09  —  — 

In  ähnlicher  Weise  wird  auch  noch  die  Zusammensetmng  der 
Kohle  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  nach  dem  Ai»- 
ziehen  mit  Salzsäure  angegeben. 

Beghin  und  Ch.  Mdne  (1)  untersuchten  eine  Kohhum 
der  Insel  Säderoe  (eine  der  Färoer-Inseln).  Sie  fanden  in  der 
Probe  : 

FMchtiges      46-520 
Coaks  51 980 

Asche  1*500. 

Die  Elementaranalyse  gab  : 

Hygroskopisches  Wasser  1*052 

Kohlenstoff 70*672 

Wasserstoff 5*148 

Btickstoff  XL  Banerstoff     .    .  21*628 

Asche 1-500. 

Die  Dichte  der  Kohle  ist  1*3531.  Sie  halten  die  Kohle  danai^ 
für  einen  .gagatartigen  Lignit  aus  der  Tertiärperiode. 


(1)  Compt.  rend.  90,  1404. 


Bteinkohlen.  —  Goakt  mb  Antbnoit  1143 

8 er g ins  Kern  (1)  theilt  die  Resultate  von  Analysen  von 
russischen  Kohlen  mü. 

J.  W.  Thomas  (2)  untersuchte  die  Otise,  welche  Kohlen 
aus  Süd'  Wales  enthielten.  In  einer  Untersuchungsreihe  erwärmte 
er  die  Kohlen  im  Vacuum  auf  100<>  und  beobachtete  einerseits 
die  Gesanmitmenge  der  Gase,  andererseits  die  Zusammensetzung 
derselben.  Er  fand,  dafs  100  g  Kohlen  unter  diesen  Verhält- 
nissen 240  bis  600*6  cbem  Gas  lieferten,  welches  262  bis  3642 
Proc.  Kohlensäureanhydrid,  0*34  bis  609  Proc.  Sauerstoff,  2-68 
bis  9313  Proc.  Sumpfgas  und  MO  bis  8011  Proc.  Stickstoff 
enthielt  Bei  einer  zweiten  Beihe  von  Versuchen  analjsirte  Er 
die  Gtue,  welche  bei  dem  Brechen  der  Kohlen  von  selbst  aus- 
strömten.. Dieses  Gas  enthält  47*37  bis  97*65  Proc.  Sumpfgas 
(die  untere  Grenze  wurde  nur  einmal  beobachtet,  fast  immer 
betrug  der  Gehalt  des  Gases  an  Sumpfgas  über  90  Proc),  O'IO 
bis  4*26  Proc.  Kohlensäureanhydrid,  0*11  bis  10*15  Proc.  Sauer- 
stoff (meistens  fehlte  übrigens  jede  Spur  dieses  Gases),  0*69  bis 
41*58  Proc.  Stickstoff  (meistens  betrug  die  Menge  des  Stickstoffs 
weniger  als  5  Proc). 

Meyer  (3)  beurtheilt  die  Oiite  von  Steinkohlen  durch  Er- 
mittelung ihrer  Heizkraft  (aus  der  chemischen  Zusammensetzung 
gefolgert),  durch  Bestimmung  des  Aschengehaltes,  des  Backver- 
mögens (Coaksausbeute)  und  der  Festigkeit  Er  zeigt  an  einigen 
in  der  Nähe  von  Ronen '.benutzten  Kohlensorten  die  Zuverlässigkeit 
dieser  Prüfungsmethode. 

Nach  einer  Mittheilung  von  W.  Hackney  (4)  ist  es  Pen- 
rose  und  Richards  in  Swansea gelungen,  Coaks  ausÄnthracit 
herzustellen.  Anthracit,  der  frei  sein  mufs  von  Schieferkohle 
und  Steinen,  wird  mit  guter  bituminöser  Kohle  und  Pech  ge- 
mischt in  dem  Verhältnifs  von  60  zu  35  zu  5.  Das  zerkleinerte 
Gemisch  wird  in  Coaksöfen  ausgebreitet,  mit  einer  50  mm  dicken 


(1)  Chem.  News  Sl ,  188;  SS,  79;  TgL  Jabresber.  f.  1878,  1087  n. 
1088.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  AS,  798.  -*  (8)  Bull.  soo.  indortr.  de  Ronen 
In  Am.  Chemist  B,  136.  —  (4)  Iron,  October  1875,  454  in  Dingl.  pol.  J. 
9m  9,  480, 


]^244  Anfing  in  einem  Banchoinal. 

Schicht  von  bitominöBen  Kohlen  bedeckt  (um  das  Yerbremien 
des  Pechs  zu  verhindern)  und  dann  in  gewöhnlicher  Wdse  ge- 
brannt. Man  bekommt  80  Proc  der  Beschickung  von  Coaka, 
die  von  stahlgrauer  Farbe  und  grofser  Härte  sind.  Diese  Ao- 
thracitcoaks  sind  um  23  Proc.  schwerer  als  Steinkohlencoiks» 
nehmen  nur  1*5  bis  2  Proc.  Wasser  auf  und  verlangen  sehr  höbe 
Temperatur  zur  Verbrennung.  Die  Folge  davon  ist  eine  Cpn- 
centration  der  Hitze  im  Verbrennungsraum  und  eine  geringere 
Bildung  von  Kohlenoxjd  in  den  höheren  Ofenregionen.  Ver 
suche  mit  diesen  Coaks  fUhrten  bei  Hochöfen  und  Eopoldfca 
zu  sehr  guten  Resultaten. 

J.  W.  Ghalmers  Harvej  (1)  analysirte  einen  AnßMgf 
der  in  einem  unterirdischen  Rauchgange  sich  namentlich  an  dra 
Mörtel  zwischen  den  Steinen  angesetzt  hatte.  Im  Laofe  von  5 
Jahren  war  in  dem  Gange,  der  50  Fufs  lang  war,  eine  Schicht 
von  V4  bis  1  Zoll  Dicke  entstanden.  Die  Incrustation  bessb 
bei  100^  getrocknet  folgende  Zusammensetzung  : 

Unlöeliofae  Substuu    ....  8S*39  Pioo. 

Eisenoxyd 2*91 

Thonerde       6*10 

Kalk IISI 

Magnena       0*55 

Schwefelsänre  (SO,)   .    .     .    .  88*14 

KaU 6*47 

Natron 0*58 

Wasser 11*42 

100*79  Proa 

Offenbar  war  diese  Substanz  entstanden  durch  Absorption  der 
schwefligen  Säure  aus  dem  Rauch  durch  d^n  Kalk  und  Oxy- 
dation der  schwefligen  ^äure  zu  Schwefelsäure.  Das  Kali,  meist 
Harvej,  stammt  aus  dem  Brennmaterial  und  ist  aus  diesea 
verflüchtigt.  Er  glaubt;  dafs  vielleicht  Kalkmörtel  benutzt  werdet 
könnte,  um  die  Bevölkerung  vor  der  Wirkung  der  schwcffig« 
Säure  des  Kohlenrauches  zu  schützen. 


(1)  Cliem.  News  SS,  252. 


Petroleum.  1145 

H.  y  ohi  (1)  lieferte  eine  Abhandliing  über  die  Eigenschaften 
und  die  ZuBammensetznng  des  Fetroleums.    Aus  derselben  mag 
liier  nur  erwähnt  werden,  dafs  es  kein  Petroleum  giebt,  welches 
schwefelfrei  ist.    Man  reinigt  das  Petroleum  vom  Schwefel  durch 
Behandlung    mit   Säuren    und    Alkalien.      Schwefelsäure    wird 
namentlich  von  Petroleumsorten,  welche  reich  an  Paraffinöl  sind, 
in  /eichlichen  Mengen  zurückgehalten.    Solches  Petroleum  kann, 
in  geschlossenen  Bäumen   verbrannt,    schädliche  Verbrennungs- 
producte  verbreiten.    Man   prüft  ein  Petroleum  auf  diese  Ver- 
unreinigung am  einfachsten,  wenn  man  eine  Probe  desselben   mit 
metallischem  Natrium   erwärmt.     Ist  Schwefel  in  irgend  einer 
Form   Yorhanden,    so  überzieht  sich  das  blanke  Metall  bald  mit 
einer  gelben  Schicht  von  Schwefelnatrium,   die  man  in  Wasser 
lösen    and   nachweisen  kann.     Quantitativ  bestimmt  man   den 
Schwefelgehalt,    indem    man   Petroleum   über   glühenden  Kalk 
destiUirt  und  den  Schwefelgehalt  nachher  als  Barjumsulfat  wiegt. 
Vohl  fand   in  verschiedenen  Petroleumsorten  0*300  bis  3*114 
Proc.  Schwefelsäure. 

Aug.  Wagner  (2)  spricht  über  den  WertA  von  Naphtalin 
und    Petroleum    als    Ersatz   für   Gannelhohle    in    Gasfabriken. 
jNaph  talin  in  das  Leuchtgas  zu  bringen  hält  Wagner  für  durch- 
aus unrichtig.     Seiner  Ansicht   nach   sollte  dieser  Körper  mög- 
lichst   aus    dem    Gase    entfernt,    nicht   aber  zugesetzt  werden. 
Ebenso    hält  Er  alle  die  Vorschriften   für  werthlos,   bei  denen 
Petroleum   mit  Holz,    Torf,   Kohle  u.  s.  w.   gemischt  destiUirt 
wird.     Hier  tritt  bei  der  trockenen  Destillation  der  festen  Stoffe 
stets  Wasser  auf,   welches  verdampfend  das  Petroleum  mit  sich 
rei/st,  ehe  dasselbe  vergast  werden  konnte.    Petroleum  wird  nur 
dann  rationell  zur  Gasbereitnng  benutzt,  wenn  es  für  sich  vergast 
wird  und  dabei  ist  vor  Allem  auf  hohe  Temperatur  der  Retorten 
SU  sehen.    Petroleumgas  fllr  sich  verlangt  Brenner  mit  kleiner 
Oeffnung;  sehr  geeignet  ist  dasselbe  zur  Erhöhung  der  Leucht- 


(1)  I>iiigl.  pol.  J.  SM,   47.  -*    (8)  Bajerisohes  Induftrie-  und  Gewerbe- 
Matt  1876»   1  in  Dbgl.  poL  J.  •!•,  850. 


XI 46  Petroleiam. 

kraft  von  geringwerthig^em  Gase.  Für  einen  Leuchtwerth  tob 
136  kg  Stearin  ist  nöthig 

Ghw  erhalten  aas      1     Centner  Petroleoin 
n          »  „        2-6        „        Bogfaaad 

n  «  «  4-8       ,        Paakrasplatten 

a  „  ,        4*9        9        Falkenaner  Kohle 

ft  „  9  12*6        «        Saarbrüoker  Kohle. 

In  Europa  wird  daher  Petroleumgas  Bteta  theurer  sa  stehca 
kommen  als  Gas  aus  Boghead,  Pankraz-Platten  oder  Falkemoer 
Kohle  und  der  Preis  von  Gas  aus  Saarbrttcker  Kohlen  wird 
wesentlich  verringert  durch  die  gleichseitige  Gewinnung  tod  8 
Centn.  Coaks  aus  den  12*5  Centn.  Kohlen. 

Derselbe  (l)8tud]rte  den  Werth  vanPetroleum  undSui»- 
kohlentheer  zur  Oaserzeugung.  Er  beobachtete,  da£s  Petrolenn, 
welches  bei  150®  zu  sieden  begann,  beim  Durchleiten  der  onter 
2880  entweichenden  Dämpfe  durch  ein  glühendes,  mit  Bimssteit- 
stdcken  gefülltes  Porcellanrohr  zu  Vs  gasförmige,  Vs  condensi^ 
bare  Producte  lieferte  und  zu  Vs  '^^  ^^^  Betorte  als  Bückstaixi 
bUeb.  Dieses  Gas  bestand  aus  50  Vol.-Proc  Acefylen,  35-96 
Vol.-Proc.  schwerem  und  59  Proc.  leichtem  Kohlenwasserstoff. 
Nach  Wagner's  Ansicht  bildet  sich  zunächst  bei  der  Ztf* 
Setzung  des  Petroleums  durch  höhere  Temperatur  Cifi«.  Dieses 
zerfallt  theilweise  nach  der  Gleichung  :  CsH«  s=  CH4  -|~  ^  ^ 
ein  Theil  von  dem  entstehenden  Sumpfgas  wieder  nadi  dff 
Gleichung  :  (CEU)«  =  dHi  +  6H.  Petroleumäther  liefert  eine 
noch  gröfsere  Menge  Gas^  als  das  Petroleum.  1  g  Petroleum 
lieferte  0876  1  Gas,  lg  Petroleumäther  0*916  1  Gas.  Stain- 
kohlentheer  lälst  sich  nach  Wagner 's  Versuchen  nicht  iweck- 
mäfsig  auf  Gas  verarbeiten.  Die  besten  Besultate  endek  mu 
noch  durch  Vergasung  des  schweren  Steinkohlentheeröles. 

W.  Gadd  (2)  construirte  einen  Apparat  sum  Heiaui  tm 
Dampfkesseln  mit  Petroleum,  Bei  demselben  wird  das  PetroleoA 
unter  einer  dünnen  Schicht  Wasser   durch  eingeleiteten  Dsnipf 


(1)  Bayerisohes  ladaetrie-  u.  Gewerbeblalt   1876,  4S  m  DivgL  peL  X 
S19,  64.  —  (2)  Don,  Mtai  1875,  388  in  Dk»^  pol.  J.  »mt,  810. 
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fein  zertheill  in  einem  Oef&fse,  durch  dessen  Boden  mit  Hülfe 
von  dorchlöcherten  Kegeln  Luft  zur  Verbrennung  des  Dampfes 
Bttströml  N&her  auf  die  Constraction  einzugehen  ist  hier  nicht 
der  Ort 

Alb  recht  (1)  bestimmte  das  spec.  Gewicht  van  Paraffin 
in  festem  und  geschmolzenem  Zustande  und  kam  zu  folgenden 
Bonitäten  : 


Schmelz- 
punkt 


I 


Spocifisches    Gewicht 


bei  170 


,  bei  bb^ 


bei  60  bis  66<* 


Bolaröl  und  Paraffin 
Secnnda  ParaiBn 
Beoonda  Freftparaffin 
Secnnda  Paraffin 
Prima  Prefsparaffin 

9'  9 

Httri-Paraffin 


38« 

48 

48 

46 

47 

61 

56 


0'87S 
0*888 
0*889 
0*887 
0*900 
0-908 


0*912 


0*779 
0*788 


0-78Ö 


0*781 


0-77Ö 


0*776 
0*777 


Paraffine  dehnen  sich  also  beim  Schmelzen  bedeutend  aus. 
Ebenso  beobachtete  Albrecht^  dafs  Lösungen  von  Paraffin  in 
Mineralöl  ein  geringeres  spec.  Gew.  besitzen,  als  die  Oele  und 
das  Paraffin  fllr  sich,  dafs  man  also  bei  dem  Streben  in  der 
Technik,  Schmieröle  mit  möglichst  hohem  spec.  Gew.  zu  be- 
kommen ,  Paraffinöle  suche ,  welche  durch  Erystallisation  das 
Paraffin  möglichst  abgegeben  haben. 

L.  Bamdohr  (2)  beschreibt  einen  Misch"  und  Filtrir- 
apparai  sum  Entfärben  von  Paraffin  mittels  pulverisirter  Thier- 
hohle.  Ohne  Zeichnungen  ist  die  Construction  des  Apparates 
nicht  zu  beschreiben. 

N.  Jazukowitsch  (3)  stellte  Versuche  an  über  die  Wir- 
hung  von  Sauerstoff  auf  Steinkohle  und  Paraffin.    Die  Gewichts- 

(1)  Zeitsdhr.  f.  Paraffin-Blmeralöl-Brannkohleiiiiiduftrie  1875,  1  in  DingL 
p<a.  X  919>  280.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  910,  244.  —  (8)  J.  d.  roM.  ehem. 
Qe0.  1876,  <I,  260;  DeatMh.  oh.  Ge8.  Ber.  1875,  768;  Cham.  Centr.  1875,  466i 
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zunähme,  welche  man  häufig  beim  Trockn^i  Yon  Steinkohle  M 
120^  beobachtet,  rührt  von  der  Aufnahme  von  Saueratoff  dnreb 
die  Kohlen  Wasserstoffe  der  Kohle  her;  directe  Veraache  seigt8Q| 
dafs  Kohlen  sowohl  wieParaffin,  wenn  sie  bei  120^  längere  Zeit 
der  Wirkung  eines  Lnft-  resp.  Sauerstoffstromes  ansgesetgt 
werden,  Sauerstoff  absorbiren. 

Walter  P.  Jenney  (1)  fand,  dafs  Petroleum  (41«  A, 
Siedepunkt  über  360«  C.)  bei  einer  Temperatur  von  140«  C.  durch 
Luft  mit  oder  ohne  Zuhülfenahme  von  Bleiglätte,  KaKamper- 
manganat  u.  s.  w.  oxydirt  wird.  Er  beobachtete  die  Bildung 
von  braunen  und  schwarzen,  in  Petroleum  nicht  löslichen  aiphab- 
artigen  Massen ,  ftir  die  Er  die  chemischen  Formeln  CjeH^Oiy 
C40H40O6,  C40H88O6  und  CmHssO?  angiebt.  Bei  der  Bildung 
dieser  Substanzen  aus  einander  wird  kein  Wasser  gebildsl| 
sondern  wasserstofireichere  Kohlenwasserstoffe  treten  aus  den 
Petroleum  aus.  Jenney  glaubt,  dafs  bei  der  natürlichen  Ent- 
stehung von  Asphalt  vielleicht  ähnliche  Processe  verlaufen. 

Martin  (2)  gewinnt  Leuchtgas  aus  NapktaUn  und  fV 
troleum  in  folgender  Weise.  100  Th.  rohes  Naphtalin  werden 
auf  40  bis  50^  erwärmt  mit  5  bis  25  Proc.  ihres  Gewichtes  an 
Petroleum  gemischt  und  dieses  Gemenge  benutzt  zum  Impri^ 
niren  von  Holz  oder  Torf,  welche  12  bis  14  Proc.  davon  abs<»^ 
biren.  1000  kg  dieser  Substanz  liefern  380  bis  420  cbm  rochei 
Gas'  und  250  bis  300  kg  carbonisirte  Torfcoaks.  Das  Gas  hat 
eine  Leuchtkraft  von  7  bis  24  Kerzen  bei  einem  stündfichai 
Verbrauch  von  105  1.  —  Zum  Ersatz  von  Gannel-  oder  Bogheat 
kohle  mischt  Martin  60  bis  70kg  der  obigen  Masse  mit  30  bb 
40  kg  fetten  Gaskohlen  und  1  kg  Kalk.  Diese  Substansen 
werden  zermahlen  und  mit  10  bis  12  Proc.  Gel-  oder  Hobtheor 
in  Briquette-Maschinen  geformt.  1000  kg  dieser  CompositM 
Uefem  420  bis  440  cbm  Gas  von  18  bis  20  Kerzen  Leochftnft 


(1)  Am.  Ghemist  6,   859.  —   (t)  Ans  ^Le  Gas*  doroh  Jcniraal  fb  te* 
beleachtong  1875,  27  in  Dingl.  pol.  J.  Sie^  462. 
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bei  etündlicliem  Verbrauch  yod  105  1.  In  den  Retorten  bleiben 
Coaks,  die  ftkr  Hanshaltongsswecke  sich  vorzüglich  eignen. 

0.  O.  Thompson  (1)  nntersachte  das  unter  verschiedenen 
Verhtitnissen  aus  Qa$oline  kergestelUe  Leuehtgcu,  Verdampft 
man  Gasoline  durch  Erhitzen  unter  gleichzeitigem  Zuströmen 
von  Luf^  so  erhldt  man  ein  Gas^  welches  70  Proc.  Luft,  27 
Pispc.  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Sumpfgasreihe ,  1  Proc.  öl- 
iHldendes  Oas  und  2  Proc.  Wasserstoff  enthält.  Erlaubt  man 
der  Luft  keinen  Zutritt  und  erhitzt  Gasoline  auf  über  400®  F.,  so 
verflüchtigt  sich  dasselbe  imter  theilweiser  Zersetzung.  Die 
leichter  flüchtigen  Bestandtheile  zersetzen  sich  am  leichtesten, 
das  aus  dem  Gase  wieder  verdickte  Gasoline  hat  ein  höheres 
apec.  Gewicht,  als  die  ursprüngliche  B'lüssigkeit  und  ist  schwerer 
flüchtig.  Gasoline  von  0*642  spec.  Gew.  lieferte  nach  wieder- 
holter Erhitzung  auf  0®  abgekühlt  Flüssigkeiten  von  0*664,  0*658, 
0*663  spec.  Gew.  Von  dem  Gasoline  waren  16  Proc.  in  Gase 
zersetz^  von  den  folgenden  Flüssigkeiten  nur  13  bis  10  Proc. 

Lowe  (2)  gewinnt  Leuchtgas  und  Heizungsgas  nach  fol- 
gender Methode.  Anthracit  wird  in  einem  Cupolofen  von  106  m 
Durchmesser  und  0*9  bis  1*2  m  Höbe  zum  Glühen  gebracht 
und  dann  entweder  eip  Strahl  von  rohem  Petroleum  (Leuchtgas) 
oder  ein  solcher  von  überhitztem  Wasserdampf  (Heizungsgas) 
durch  die  Kohlen  getrieben.  Das  Leuchtgas  tritt  aus  dem  Er* 
Beuger  noch  in  eine  mit  Steinen  geftülte  erhitzte  Kammer,  in 
denen  ein  homogenes  Gemisch  der  gasförmigen  Körper  herge- 
stellt wird.  1260  1  Petroleum  und  1620  kg  Anthracit  lieferten 
1975  cbm  Gas. 

J.  J.  Co  lern  an  (3)  studirte  die  Wirkung  von  starkem 
Druck  und  starker  Abkühlung  auf  die  gasförmigen  DesUllations- 
jproducte  bituminöser  Schiefer.  Er  fand,  dafs  diesem  mit  leuch- 
tender Flamme  brennenden  Gase  durch  die  angedeuteten  Mittel 
die  die  Leachtkraft    bedingenden  Substanzen   entzogen  werden 


(1)  Am.  Chemist  •,   11.  --  (S)  KngloMring  and  Mining  J.  1876  ,  Jtdl» 
97  in  DingL  poL  J.  SA  9,  879.  ---  (8)  Chem.  Soa  J.  [<]  tS,  866. 
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könDen.    Er  erhielt  aas  dem  Oase  ein  unaDgenehm  rieckendeB 
Oel,  das  bei  16«  das  spec.  Gew.  0*660  bis  0^1  besaft^  bd  90* 
begann    zu  sieden,   bei   72®   schon   Vs  ttberdestilliren  lieb  and 
anter  100®  vollständig  sich   verflüchtigte.     Das  Oel   eignet  ndi 
vorzüglich;  am  leuchtarmes  Gas  in  seiner  Leachtkraft  m  erbdhea. 
F.  (1)   bespricht  in  einigen  Notizen  'die   Verwendung  vob 
FäccJmaaaen  zurFabrikation  von  Leuehtgas  und  Br^mnmaienaL  Die 
Darstellong  von  Leuchtgas  aas  Fäcalien  wurde  schon  1827  v« 
Bei  mann  in  Berlin  durchgeführt^  fitnd  aber  keine  VerbrNtoag 
als  zu  theuer.    Der  groise  Wassergehalt  der  Fäcalien  niiüs  vcr 
dampft  und  nachher  dem  Gase  wieder  durch  CondensatiM  est* 
zogen    werden.      Während    Steinkohlen   Coaks   als    Hfidistiiil 
liefern;  verlangen  Fäcalmassen  directe  Heizung  und  Aufwendinig 
von  viel  Brennmaterial.      Sindermann   will   die  Menge  du 
Gases  vermehren   durch  Zusatz   von  Eisendrehspänen  zu  dan 
Betorteninhalte.      Die   Mehrausbeute    an   Gas    kann    nur  sm 
Wasserstoff  (Zersetzung    des  Wassers    durch  Eisen)    besteiMa 
Troschel  (2)  fand  denn  auch  die  Qualität  des  Ghises  viei  ge- 
ringer,   als   die  des   Steinkohlengases.     Das  Gaswasser  loldier 
Leuchtgasfabriken  enthält  nur  0*5  Proc.  Ammoniak,  der  Theet 
scheint  nur  geringen  Werth  zu  besitzen.    Petri  (3)  misdit  £e 
Fäcalien  mit  Torf  oder  Kohlengrufs  und  formt  aus  dem  Gremengs 
Steine,  die  zum  Brennen   oder   als  Dünger   dienen   sollen«    Er 
giebt  aU;  dafs  es  Ihm  jetzt  gelungen,  den  eigentlichen  Stinksloff 
in  den  Massen   zu  erkennen    und  beseitigt  denselben   durch  eis 
eigenthümliches  Desinfectionsverfahren,  bei  dem  nach  Scbädler 
ein  Pulver  (Torf,  Kohlengrufs  mit  Gyps  und  Phenol)  und  eine 
Lösung    (Chlorcaicium    und    Nitrobenzol)    verwendet    werdeiw 
Müller  und  Ziureck  (4)  fanden  den Düngerwerth  solcher  SiciM 
sehr  gering,  ebenso   ist  die  Vermehrung  des  Brennwertfaes  im 
mit  den  Fäcalmassen  versetzten  Torfes  oder  Kohlengrafses  kaoB 
nennens werth.    F.  hält  das  Auftreten  von  Petri  fbr  Bedsna 


(1)    Dingl.   pol.  J.  S19,    426,   620.  —   (2)   J.  f.  OMbelenehtiuf  \9A» 
610.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  SAS,  26S;  Vierteljahnsohn  f.  SffnÜ. 
pflege  1875,  496.  --  (4)  IndoütrieblAtter  1876,  106. 
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Kidd  (1)  hat  einen  tranaportoMen  Ocuerzeugungsofen 
constrnirt;  in  welchem  durch  einen  über  glühende  Kohlen  ge- 
leiteten Dampfgtrahl  ein  Gemisch  von  Kohlenoxyd  ^  Wasserstoff 
und  Kohlensäure  erzeugt  wird,  das  direct  cum  Heizen  und  nach 
dem  Carbnriren  zur  Beleuchtung  Anwendung  finden  kann. 

Nach  F.  Cap itaine  (2)  läfst  sich  zur  Herstellung  von 
Käi  für  Oaaretorien  flüssiges  Wasserglas  nicht  benutzen.  Ein 
Greroisch  von  Thon  und  Wasserglaslösung  erstarrt  nach  kurzer 
Zeit.  Viel  besser  ist  es,  ätz^ide  Alkalien  oder  Alkalicarbonate 
SU  benutzen.  10  Proc.  Aetznatron  oder  20Proc.  calcinirte  Soda 
in  concentrirter  Lösung  dem  Thon  zugesetzt  liefern  einen  Kitt, 
der  beliebig  lange  sich  aufbewahren  läfst. 

Buhe  (3)   spricht  über  die   neueren  Fortschritte  der  Oc»- 
reinigung.    Namentlich  die  Entfernung  von  Ammoniak;  Kohlen- 
säwe   und   Schwefelwasserstoff   ist   bedeutend    verYoUkommnet. 
Man  benutzt  möglichst  wenig  Wasser  zum  Waschen  des  Gases, 
erzielt  dadurch  concentrirte  Ammoniaklösungen,  die  zum  Waschen 
dee  Gases  wieder  benutzt  neben  Ammoniak  namentlich  Kohlen- 
sfiiire   absorbiren.     Hierbei   wird   Schwefelwasserstoff  aus    dem 
Scfawefelammonium  ausgetrieben   und  tritt   frei  in  das  Gas.    In 
diesem  Zustande  ist  es  leicht  von   den  Gasreinigern  zu  absor- 
biren.   Vielfach   wird  jetzt    das  Schwefelwasserstoffgas   benatzt 
tnr  Bildung  von  Schwefelcalcium  resp.  Schwefelammonium,   mit 
deren  Hülfe   die   Entfernung  von  Schwefelkohlenstoff  aus  dem 
G-ase   möglich   ist.  —   Die  Regenerirung  der   Beinigungsmasse 
geschieht  jetzt  häufig   durch  das   Körting'sche' Dampüstrahl- 
gebHlse  im  Beiniger  selbst.  —  Die  ursprünglich  von   Deike 
anj^egebene  Eisenmischung   hat   sich    in    den  Reinigern   besser 
bewährt  als   die  verschiedenen    vorgeschlagenen  Modificationen 
derselben. 

)S^SK  (^)  ^^^  einen  Bparbrenner  für  Oas  construirt     Er 


(1)  Engbeer,  April  1876,  826  in  DingL  pol.  J.  919,  106.  ^  (2)  J.  f. 
Ckttbeleiusiitnng  1874,  779  in  DIngl.  pol.  J.  Slft,  186.  — •  (8)  J.  f.  GmIm- 
Isttobtiiiig  1876,  484  in  Dingl.  poL  J.  SIS,  867.  ^  (4)  J.  f.  GMbeleaohtiing 
1876,  861  in  Dingl.  poL  J.  S19,  106. 
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ging  von  der  Idee  aus,  dafs  die  gröfste  Lenchtkrsft  er&eit  wird, 
wenn  man  das  Gras  nnter  möglichat  geringem  Druck  ans  einer 
weiten  OeiFnung  brennen  läCst  Die  Beaeitigang  oder  Vemus- 
demng  des  in  der  Leitung  befindlichen  Druckes  stellte  nck 
Sugg  zur  Aufgabe.  Ohne  Abbildung  ist  die  Constmetion  mcht 
zu  schildern. 

F.  Tieftrnnk  (1)  theilt  mit,  dafs  es  dem  Ingenieiir 
Schülke  (in  Firma  S.  Elster  Berlin)  gelungen  ist^  daick 
Imprftgniren  von  Geweben  und  Niederschlagen  eines  Materiik 
in  deren  Zwischenräumen  einen  gasdichten  ßtoff  herzustelleiii  der 
bei  längerer  Behandlung  mit  den  bei  ^20^  aus  Leuchtgas  ab- 
geschiedenen Kohlenwasserstoffen,  mit  Ammoniak  und  mit  Scliw«^ 
felkohlenstoff  weder  an  Elasticität,  noch  an  Widerstandsknft 
gegen  Oas  verloren  hat.  Tieftrnnk  beschreibt  eine  Lampe, 
bei  der  eine  elastische  Membran  von  solchem  Stoffe  als  Dmck* 
regulator  in  Anwendung  kommt. 

O.  Hallauer(2)  benutzte  ein  Hirn'sches  j^fjfarmiuifii^ 
ilurmometer  zur  Bestimmung  der  Feuchtigkeit  der  Dämpfe  uid 
der  Temperatur  von  Heizgasen.  Einen  Auszug  erlaubt  die  Ab- 
handlung nicht. 

H.  Schwarz  (3)  benutzte  zur  Constmetion  eines  Pgr^ 
meters  die  verschiedene  Ausdehnung  von  Stahl  und  von  Mflinwg 
beim  Erhitzen.  Ein  schwach  konischer,  mit  Scala  versAenc 
Stahlbolzen  steckt  in  einem  Messingring  so,  dals  genau  das 
schmale  Ende  des  Bolzens  in  den  Messingring  palst  Beim  £^ 
wärmen  sinkt  der  Bolzen  in  den  Bing  hinein  und  zwar  um  so 
mehr,  je  höher  die  Temperatur  war.  Beim  Erkalten  bleibt  der 
Konus  in  der  tiefsten  Stellung,  so  dals  auch  nachträglieh  das 
Maximum  der  Temperatur  constatirt  werden  kann. 

E.  Schering  (4)  verwendet  Olycerin  mim  JBrsnat,  Die 
Flamme  mufs  unmittelbar  über  der  Flüssigkeit  stehen,  im  Docht 


(1)  Dentsdi.  eh.  Ges.  Ber.  1876,  918  m  DiiigL  poL  J.  9t9,  at4  — 
(2)  BuU.  soe.  induBtr.  Mulh.  1874,  417  in  Dingi  pol.  J.  91S,  511.  - 
(8)  Dingl.  pol.  J.  919,  216.  —  (4)  FheniMoeatiBehe  Zeitnag  in  Di^lt  piL 
J.  91ft,  287. 
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Btagt  das  Gljcerin  nicht  hoch.  Die  Flamme  des  Gljcerins  ist 
ein  wenig  geftrbi  Sie  kann  vorzüglich  benutzt  werden  zu 
FlammenförbnngSTersnchen.  Versnohe;  um  durch  Zuftdirung  von 
kohl6nsto£Ereichen  Substanzen  die  Flamme  leuchtend  zu  machen, 
sind  in  Absicht.  Der  billige  Preis  und  die  Schwerflüchtigkeit 
also  Unge&hrliohkeit  des  Gljcerins  lassen  seine  Verwendung 
als  Brennmaterial  erwünscht  erscheinen. 

C.  Ommeganck  (1)  benutzt  die  Eigenschaft  des  Chloro- 
forms, an  der  Luft  schwer  zu  brennen,  sum  Auelöichen  von 
brenfmmdem  Petroleum.  Er  bringt  auf  das  brennende  Petroleum 
me  dünne  Schicht  von  Chloroform  und  erreicht  dadurch  sofort 
ein  Verlöschen  der  Flamme.  Er  schlägt  vor,  man  sollte  in 
JEtäumen,  in  denen  grdfsere  Mengen  von  Petroleum  aufbewahrt 
oder  Terarbeitet  werden,  stets  ein  geschlossenes  GeftLfs  mit  Chloro- 
foim  haben,  um  im  Nothfall  die  angedeutete  Wirkung  zu  er- 
nelen. 

F.  M.  Barber  (2)  schlägt  vor,  ßüseige  KoUeneäure  in  den 
Schi£Pen  aufzubewahren,  um  sie  mim  Löschen  von  Feuer  zu  ver- 
wenden.   An  einer  geeigneten  Stelle  des  Schifisraumes  werden 
flasehen  mit  condensirter  Kohlensäure  aufgestellt,  die  mit  Eisen- 
rdliren  in  Verbindung  stehen,  welche  in  jedem  Baum  des  Schiffes 
in    einem  Hahne   endigen.     Die  Flaschen   sind  aus  Stahlblech 
heimstellt,  welches  in  zahlr^chen  Windungen  auf  einander  ge- 
wickelt und  vernietet  wird.     Die  Zwischenräume  zwischen  den 
T^indongen    sind   mit  Zinn    geftillt     W.  N.  Hill    hat   einen 
Apparat  constmirt,  mit  dem  man  in  der  Stunde  50  Pfund  flüssige 
&olilensänre  fiir  den  Preis   von  lö  Cents  pro  Pfund  herstellen 


(1)  Am.  Chemist  S,  893.  —  (2)  Am.  Chemist  S,  895. 
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Persos  (1)  benatst  ab  MamAin9n$chmim^  eim  Ii5aini|^ 
von  yerseiftem  Fett  in  Mineralöl.  60  Th.  ichweret  Pmraffin^, 
60  TL  Harzöl,  60  Th.  Talg  und  S  Th.  Oelsftnre  werden  mit 
15  Th.  Aetskalk,  6  Th.  Natronlauge  von  ^  B.  und  Waaeer 
behandelt.-«- T  rosa  in  aohlägt  als  tnetaUischs  MaschinmsckmimrB 
für  Gegenständoi  die  hoher  Temperatnr  ansgesetat  werden  eoUen, 
Legirangen  Ton  Blei»  Zinn  und  Wismuth  vor. 

Nach  einer  Mittheilung  der  ^Pharmaceutischen  Zeitaug'  (2) 
soll  in  neuerer  Zeit  Leinöl  mä  Leberthrmn  gefü^ekt  werde«. 
Um  eine  solohe  Ffilschuog  an  erkennen,  misebt  man  10  g  Ott 
mit  3  g  käuflicher  Salpetersäure  durch  Umrtthren  uut  einem 
Qlasstabe  und  läTst  das.Gemisoh  ruhig  stehen  zur  Trennung  von 
Gel  und  Säure.  Beines  Gel  wird  bei  dieser  Behandlong  anerat 
wassergrün,  später  schmutaig  gelbgrUn,  während  die  Säure  sich 
hellgelb  färbt  Mit  Leberthran  gefälschtes  Gel  wird  donkd* 
braun  bis  schwans,  die  Säure  wird  orangegelb  bis  gelbbraan. 

Zur  Bereitung  der  Oelfarben  stim  ^nsIreicAefi  <2ar  tkfe- 
böden  (3)  BoU  man  Bleiweifs  nicht  verwenden,  weil  dieses  den 
Anstrich  zu  weich  macht  Selbst  die  Anwendung  eines  mit 
Bleiglätte  gekochten  Firnisses  wird  nicht  gerathen;  eip  Firaifa, 
der  mit  Manganoxydulbörat  gekocht  wurde,  ist  TorattneheD.  Die 
Farben  sollen  also  nur  Erdfieq-ben  sein.  Um  dem  Anstrich  Glanz 
au  verleihen,  ttberaiehe  man  denselben  mit  einer  Lösung  yxnn 
SO  g  Schellack  in  126  g  Spiritus  (80  Proc.) ,  der  man  4  g 
Gampher  augefbgt  und  die  man  sodann  filtrirt  hat 

L.  A.  M  a  c  k  (4)  erfand  eine  Oelomnmtfarbe  zum  Anstreiohen 
von  Steinpappedachungen.  Die  fest  gespannte  Steindachpappe 
wird  zwei  Mal  mit  einer  Lösung  bestrichen,  die  man  erhilt 
durch  Vermischen  von  19  kg  Gelcementfarbe  mit  6  kg  Leinöl- 
fimifs.  Auf  den  ersten  Anstrich  wird  Sand  aa%eeiebt  Nach 
dem  Trocknen   wird   der  nicht   gebundene  Sand  abgefegt  und 


(1)  DentMh.  oh.  Cks.  Ber.  1875,  278  in  Dingl.  poL  J.  91.S,  472.  — 
(2)  Dingl  poi  J.  91ft,  284.  —  (8)  Wiederhold^s  Gewerbebliltor  in  Dingl. 
pol.  J.  91S,  286.  —  (4)  DingL  poL  J.  9AB,  286. 


FtmSfs. 


1155 


auf  den  fest  bftftetidteii  der  zweite  Andtrich  gebracht.  Dl6  Oel- 
4^einentfiü4)d  bereitet  tban  durch  Abreiben  folgendi^n  Oemiaches 
hl  einem  dnrch  Stechten  von  100  Th.  Leinö!  mit  5  Th.  Bratin- 
irt^hi;  10  Th.  Schwefeiblttthe  nnd  20  Th.  fr&nsöftischem  Harz 
bereiteten  Oelfimifs  :  2  Th.  geschlämtnter  Qraphit,  2  Th.  Eisen- 
mennige, 16  T%.  Cement,  16  Th.  BaryumBnlfat  und  6  Th.  Blei- 
ozyd.  19  kg  dieser  Farbe  genügen  für  100  Quadratmeter  Dach- 
fläche. 

Einen  Fimits  für  Mesring-  und  Browsearb&üen  (1),  der 
diese  Oegenstttnde  wie  vergoldet  erscheineti  lalst^  gewinnt  man 
dnrch  Auflösung  von  16  g  Gummilack,  4  g  Drachenblut,  1  g 
CntcumawtUMBtel  in  382  g  Weingeist.  Der  mit  einem  Schwamm 
erseugte  dttnne  Ueberzng  wird  auf  dem  Metalle  sofort  über 
einem  Kohlenfeuer  getrocknet  Brat  nach  einiger  Zeit  wird  der 
snerst  matt  und  blind  erscheinende  Anstrich  glttneend. 

Bedman  (2)  wendet  als  SehtOBanstnch  für  ScMfahdäm 
folgende  iswei  nach  einander  abzutragende  Compositionen  an. 
Der  erite  Anstrich  kann  nadi  dem  Trocknen  Öfters  wiederholt 
wenien  : 


Mennige 


Blelgütte 

LeinOl    .    . 
Terpentinöl 


L 

50  kg 
80   n 
10   , 

«0    » 
tt    1 


n. 

Mennige    ...    &  60  kg 

Zinkweifli  ....  80   n 

Ooker    .....  10    » 

QaeokiittievQliloribr  80  « 


LebOl 


th    1 


2*5  n  Terpentinöl    ...      2*6« 

iUs  MoHichaifß^rniü  (3)  wendet  Sterling  ein  Gemisch 
«ron  Paraffinül  und  Copalbarz  an,  in  welchem  das  Eisen  unter 
arliöbtem  Druck  erhitst  wird.  —  Scott  benutzt  folgendes  6e- 
jBiBch  :  Eoblentheer  6  GalL^  schwarzer  Fimifs  3  Gall.,  Holz- 
«beerfd  2  GalL^  japanesischer  Leim  1  GalL,  Mennig  28  Pfd.; 
PMiUndoemeitt  14  Pfd..  Arsenik  14  Pfd. 


(1)  Deatsehe  iUtuitr.  Gewerbestg.  1874,  280  b  Dingl.  pol.  J.  91 S,  186.^ 
(9)  DetttMh.  eh.  Oes.  Her.  1874,  1666  in  Diagl.  pol.  J.  91S|  877.  — 
(8)  Peutsoh.  ob.  Qes.  Ber.  1876,  179  in  Dingl  pol.  J.  •1C|  470. 
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Wagner  (1)  spricht  über  den  JapamutAen  Lack.  Der 
Lack  wird  bereitet  aus  dem  Safte  einer  Samachart  (BhniT«ni* 
cifera);  der  vorzüglich  in  dem  Districte  von  Yoshino  gewoimca 
wird  durch  Herstellung  von  Einschnitten  in  die  Binde  der  Btame. 
Der  dickflüssige,  an  der  Luft  sich  rasch  dunkel  fiirbende  mii 
nüt  einer  Haut  bedeckende  Saft  führt  den  Namen  UrushL  Dai 
in  verschiedenen  Monaten  gesammelte  Material  hat  verschiedenen 
Werthy  am  besten  ist  der  bis  Ende  August  gewonnene  Lack 
Ein  gut  gepflegter  Baum  liefert  375  g  Saft  and  stirbt  dann  ak 
Der  Saft  wird  durch  eine  besondere  Art  von  Papier  'filtrirt,  die 
in  Yoshino  fabricirt  wird«  Nur  die  rothe  Farbe  (durch  ZomIi 
von  Zinnober  erhalten)  ist  feurig,  alle  anderen  Nuancen  leides 
unter  der  Nachdunkelnng  des  Lacks  an  der  Luft.  Schwarscr 
Lack  wird  erzeugt  durch  tagelanges  Rühren  des  Baumsaftei  «s 
der  Luft;  nachdem  ihm  eine  bestimmte  Menge  Wasser  sngeulst 
wurde^  das  auf  Eisenfeilspänen  gestanden  hat.  Die  Lacke,  weide 
nach  dem  Erhärten  abgeschliffen  werden  sollen^  erhalten  aar 
wenig  Oel  als  Zusatz,  andere  aber  werden  bis  su  Vs  niit  Oel 
vermischt,  das  von  der  Pflanze  Ye  (Perilla  ocimoides)  stanuBt 
Das  Arbeiten  mit  dem  Lack  ist  nicht  ungeftihrlidi,  schon  die 
Ausdünstungen  des  Saftes  bringen  schmerzhafte  Hautausadilige 
hervor.  Beim  Arbeiten  mit  dem  Lacke  ist  ein  Einreibao  der 
Hände  und  des  Gesichts  mit  fettem  Oele  zu  empfehlen.  —  b 
den  zu  lackirenden  Gegenständen  werden  zunächst  alle  ^wllen 
und  Löcher  mit  Leinwand  oder  Baumwolle  ausgastopft,  die  mit 
rasch  erhärtendem  Lack  (Seshimelack  aus  den  Zweigen  der  Bin» 
vernicifera  gewonnen)  getränkt  sind.  Sodann  wird  ein  dOniies 
Zeug  oder  auch  eine  Lage  des  langfaserigen  Yoshinopa]Mtfs  mit 
Seshimelack  aufgeklebt.  Darauf  folgt  eine  Schicht  von  Lsd^ 
die  mit  gebranntem  Thonpulver  gemischt  ist  Das  Erbirltt 
geschieht  stets  an  einem  dunkelen  feuchten  Orte.  Die  nach  24  bis  d8 
Stunden  erhärtete  Schicht  wird  nun  abgeschliffen  mit  einem 


(1)  Woohensohrift  des  nSedexOetsrr.  OewarbeTanins  1376,    llt    ia  Dia|l 
pol.  J.  918,   861 »  462. 
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Steine;  dann  eine  zweite  Schicht  von  feinem  Tripel  nnd  Lack 
aufgetragen;  die  nach  dem  Erhärten  mit  Holzkohle  und  Wasser 
glatt  geschliffen  wird.  Auf  die  so  gnmdirte  Fläche  kommt  mm 
der  eigentliche  Lack.  Zunächst  einige  Lagen  weniger  werth- 
ToHen  LaekS;  schliefslich  der  geftrbte  beste  Lack.  Jede  Lage 
wird  nach  dem  Erhärten  mit  einer  glatten  Holzkohle  nnd  Wasser 
abgeschliffen.  Zuletzt  bringt  man  zur  Erzeugung  des  Glanzes 
mit  Hülfe  eines  BaumwoUenbausches  eine  ungemein  dünne  Lage 
i^on  Seshimelack  auf  den  Gegenstand  und  polirt  dieselbe  nach 
dem  Trocknen  mit  sehr  feinem  Pulver  von  Hirschhorn  oder  ge- 
brannten KnocheU;  indem  man  nur  die  Finger-  oder  Handballen 
dabei  benutzt.  Näher  auf  die  Herstellung  verschiedener  Farben, 
Decorationen  u.  s.  w.  einzugehen  ist  hier  nicht  der  Ort. 

üeber  denselben  Gegenstand  referirt  Robertson  (1); 
Consul  in  Kanagawa.  Auch  der  Am.  Chemist  bringt  eine  Ab- 
handlung über  ckineaücke  L€tcke  (2). 

Zur  Befestigung  von  KauUchvk  an  MetcM  oder  Hole  (3) 
wird  die  Flüssigkeit  empfohlen,  zu  der  Schellack,  wenn  man 
denselben  in  seinem  lOfachen  Gewichte  starken  Ammoniaks  auf- 
ipveicht,  im  Laufe  von  3  bis  4  Wochen  zerfliefst. 

G.  Bouchardat  (4)  kommt  durch  Studien  über  die  Pro- 
duete  der  trockenen  Destillation  des  Kautschuks  zu  der  Ansicht, 
dafs  sämmtliche  Destillationsproducte ,  so  wie  der  Kautschuk 
selbst,  Polymere  von  dem  Isopren  GioHs  sind. 

B.  B  ö  1 1  g  e  r  (5)  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  als  Lösungs- 
fUfütd  für  Guttapercha  Chloroform  und  namentlich  Schwefel- 
kohlenstoff zu  empfehlen  seien.  Die  Lösung  in  Schwefelkohlen- 
stoff gelingt  bei  mittlerer  Temperatur  am  besten,  wenn  man  die 
Ghittapercha  vorher  zerkleinert  Eine  solche  nicht  zu  concen- 
trirte  Lösung  klärt  sich  beim  Stehen  in  kurzer  Zeit  so  voll- 
BtSadig^   dafs  man  ohne  Anwendung  eines  Bleichmittels,   durch 


(1)  Phann.  J.  Trans.  [8]  •,  487.  —  (2)  Am.  Cbemist  S,  468.  ^ 
(8)  Polyteobn.  Notidblstt  1876,  16  in  Dingl.  p#l.  J.  «mS,  186.  —  (4)  BoU. 
00e.  «bim.  [%]  94,  108;  Cham.  News  S9,  146.  —  (6)  Jahrasbar.  daa  physflt. 
Vereins  sa  Frankfurt  am  Main  1873  bis  1878  in  N.  Bep.  Pbann.  94,  68. 
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Bintrocknen  emer  dttonen  Schicht  dw  Löftang,  eine  ydflig  Hilf»* 
ftrbte  Haut  von  Oattapercha  erhtit 

TL  Willmarth  (1)  reinif^  OnUapercha  in  der  Weite,  dali 
Er  das  rohe  Harz  ij\  Schwefelkohlenstoff  bei  gewShnficher  Tani- 
perator  löst  und  aus  der  filtrirten  Lctoung  durch  Schtttteln  mä 
Alkohol  wieder  fiUlt  Der  Niederschlag  wird  getrocknet^  bis  u 
YoUstHndig  löslich  ist  in  Chloroform. 

A.  V«  Boreta  (2)  berichtet  tlber  die  Camphmierwämttg  m 
Japan.  Der  Lauras  camphoratus  ist  der  einrige  in  Japan  ss 
diesem  Zwecke  benutate  Baum.  Er  ist  im  ganaen  Bekhe  ist 
brmtety  namentlich  in  der  Provinz  Tosa  auf  Sikok.  Der  Bern 
wird  gefUlty  zerkleinert  und  diese  Stücke  in  Ffisser  gepackt 
durch  welche  in  primitiyer  Weise  ein  Strom  von  Wasserdanif 
geleitet  ¥rird.  Auf  dem  nachher  condensirten  Wasaer  achwimml 
der  Campber  und  das  etwa  25  Froc.  des  DestilLits  belrageiids 
Campheröl.  Man  preist  den  Campher  aus>  trennt  dadurch  dsi 
Feste  von  dem  Gel.  Letzteres  wird  unter  der  Beaeicfammg 
^shono  abura'  zur  Speisung  von  Lampen  verwende^  der  Caoplier 
aber  in  der  Begel  in  grölseren  Fabriken  st&rker  geprefsl  and 
dann  in  den  Handel  gebracht 

H.  Schwarz  (S)  henuixi  Chromleim  als  KtU.  EineLösosg 
von  Oelatine,  die  etwa  5  bis  10  Froc  dieses  Körpers  enthik 
und  der  man  auf  je  5  Th.  Gelatine  1  TL  Ealiumdichromat  n- 
gesetzt  hat,  eignet  sich  vorzüglich  zum  Kitten  von  Glasgfgcft- 
stKndenu  Am  Licht  wird  der  Kitt  vollständig  unlöslich.  Auch 
zum  Wasser  dichtmachen  von  Geweben  empfiehlt  Schwarz  diste 
Lösung. 


M.  Faulet  (4)  macht  darauf  aufmerksam,  daA  die  Gomv* 
virung  von  Holz  mü  Kupfervüriol  deshalb  nicht  sdir 


(1)  Pharm.  J.  IWaa.  [8]  e,    409.  -<*   (S) 
atwtibcvtBsiM  ISIS,  611 ;  Dingk  pol X  •!•,  4M.—  (S)  DhifL  poL  J.Mi» 
60.  —  (4)  ebmpt.  rtnd.  81^,  SS. 
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wire,  weil  ^neneii»  die  Verbiftdungen  T<m  Kupfer  mit  deti  AI* 
buminkötpern  Dicht  ganz  uoltelicfa  in  Wasser  seien  nnd  weil 
saderseits  diese  CombinatioDen  in  koblensänrehaltigem  Wasser 
ndi  aiemlieh  leicht  litoten.  Er  beobachtete;  daA  ISngereZeit  in 
der  Erde  gelegene  Schwellen  kerne  Spur  mehr  von  dem  nrsprtlng'' 
lieh  voriiandenen  Enpfergehalte  besafsen^  dafs  dagegen  daa 
Hola  stark  imprägnirt  war  mit  Calciumcarbonat,  welches  offenbar 
aus  W&esem  niederfiel;  weil  ihm  die  zu  einer  Lösung  erfordere 
lieh»  freie  Kohlensäure  durch  jene  Kupferverbindungen  ent- 
zogen war.  Von  den  Eisenbahnschienen  geht  auch  Eisen  in 
Lösung,  tritt  in  das  Holz  ein  und  wird  hier  durch  das  Cal- 
eJumoarbonat  fizirt  Man  findet  also  nach  einiger  Zeit  das 
Kupfer  der  eonservirten  Schwellen  durch  Caldumoarbonat  und 
fiiaenosyd  ersetzt,  Subetanzen^  welche  die  Zerstörung  des 
Holzee  nicht  hindern. 

Bottier  (1)  stellte  Versnobe  an  über  He  Consermrunff  von 
H6U$  dutok  -Kuffersahe,  Der  Grund  der  verhillnifsmärBig  raschen 
Zerstörung  von  EMz;  das  mit  Kupfervitriol  imprägnirt  wurde, 
liegt  nach  Ihm  in  der  schnellen  Entfernung  des  Kupfergehaltes 
durch  kohlensäurehaltiges  Wasser.  In  reinem  Wasser  bleibt 
der  Kupfergehalt  des  Holzes  eonstant.  Durch  Vermehrung  des 
Knpfergehalts  kann  man  das  Holz  dauerhafter  machen.  Man 
kann  in  das  Holz  eine  gröbere  Menge  von  Kupfer  einführen, 
wenn  man  dasselbe  vorher  mit  Indigo  oder  Katechn  imprägnirt« 
Hit  Indigo  blau  geerbtes  Holz  nimmt  pro  Gramm  Holzsubstanz 
bis  zu  00098  g  Kupfervitriol  auf;  eine  Lösung  die  man  erhält 
durch  Filtriren  eines  Gemisches  von  Kateehulösung  und  Kupfer- 
vitriol oder  Kupferaoetat  giebt  an  1  g  Holz  0O140  bis  00460 g 
Kupfersalz  ab.  Diese  katechuhaltige  Lösung  dringt  aber  sehr 
wenig  in  das  Hok  ein.  Versetzt  man  eine  Kupfervitriollösung 
nnt  Ammoniak  oder  Anmioniumcarbonat  bis  zur  Auflösung  des 
zuerst  entstandenen  Niederschlages,  so  kann  man  mit  einer 
solchen  Lösung  bis  zu  0*0730  g  Kupfersulfat  auf  1  g  Holz  ein- 


(1)  Instii  1S7IS  52. 


fbhren.    Durch  Erhitsen  des  mitKapfamiriol  geirinkten  HoIsm 
wird  dasselbe  stark  angegrififen  und  sehr  leicht  sersetsbar. 

Los  tal  (1)  öon$&rviri  Hok^  indem  Er  dasselbe  in  einen 
grofsen  Bassin  mit  ongelötchtem  Kalk  bedeckt  und  sodann  »it 
Wasser  übergiefst.  Je  nach  der  Gröise  und  Stiirke  der  ein- 
zelnen Stücke  l&Tst  Er  das  Holz  so  lange  iiegeni  bis  das  Kalk- 
wasser gehörig  eingedrungen  ist  Hölzer  für  Bergen  brmoehen 
nur  eine  Woche  hindurch  auf  diese  Weise  behandelt  m  sein. 

Zur  Eohcon9mvintng  (2)  schlägt  Lyttle  vor,  die  fertig 
geformten  Stämme  in  Theeröl,  dem  etwas  Schwefel  jRiges^st 
ist,  zu  kochen,  bis  zum  EIrkalten  in  dem  Oel  zu  lassen  und  sie 
schliefslich  mit  einem  starken,  mit  Hülfe  von  Theer  wasserdicht 
gemachten  Papiere  zu  bedecken.  ^  Brown  pumpt  di^  Luft 
aus  dem  Behälter,  in  welchem  die  Hölzer  sich  befinden  und 
ersetzt  dieselbe  darauf  durch  ein  Gemenge  von  Wasser  und 
Kreide,  das  bis  ins  Innere  des  Holzes  dndringen  soll.  —  Bljthe 
unterwirft  frisch  gefälltes  Holz  in  dicht  gescdilosseaen  Q^flUbea 
unter  einem  Druck  von  mehreren  Atmosphären  der  Wirkung  Toa 
Wasser-  und  Kohlenwasserstoffdämpfen. 

O.  Krug  (3)  beschreibt  einen  Apparat  zum  Gonservinm 
von  Holz  nvU  Kreosoinatiron.  Das  geschnittene  Holz  wird  in 
diesem  Apparate  mit  der  Lösung  von  Kreosotnatron  anhaltend 
gekocht  Wenn  die  Lösung  nur  10  bis  20  mm  tief  in  dss 
Holz  eindringt,  ist  es  doch  schon  so  conservirt,  da6  es  6  Jahre 
in  Bergwerken  dienen  kann.  Auch  einfadies  Uebergiefsen  ron 
Holz  mit  Kreosotöl  reicht  aus. 

E.  P^tion  (4)  oofiatfrvirt  Hohy  indem  Er  es  längere  Zot 
der  Einwirkung  von  Bauch  aussetzt  und  sodann  mit  einer  Schicht 
von  Theer  oder  Kalkmilch  überzieht 

S.  W.  Moore  (5)  schildert  ein  von  Weatherby  ange* 
gebenes  Verfiekhren  der  Conmrvintng  von  Höh.    Das  Hols 


(1)  Dingl.  poL  J.  919,  687.  —  (8)  Deatsoh.  oh.  Qm.  Bor.  1875,  178  in 
Dingl.  pol.  J.  91S,  47S.  —  (8)  ZoitMshr.  f.  Paraffin-MlnoralSl-BraiiiikohloiH 
indastrio  in  DiogL  pol.  J.  919,  870.  —  (4)  Compt  rend.  99,  961.  - 
(5)  Chem.  News  91,  76. 
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smtfUdiBt  in  einem  Ofen  bei  einer  Temperatnr  getrocknet,  bei 
der  es  nicht  allein  das  Wasser,  sondern  auch  seinen  Harsgpelialt 
verliert  Sodann  kommt  es  in  Cylinder;  ^in  denen  es  unter 
sturkem  Dmck  der  Wirkung  einer  Auflösung  von  Kalk  und 
schwefliger  Sftare  in  Wasser  ausgesetzt  wird.  Das  Hole  nimmt 
oberflftohlich  ein  Kalks4Is  auf,  das  bald  in  G^s  übergeht.  Die 
Poren  des  Hokes  werden  dadurch  so  geschlossen,  dafs  es  keine 
Fenchti^eit  mehr  aufnimmt  und  es  ist  zugleich  durch  den  dtinnen 
G^stlbersug  unverbrennlich  geworden.  Die  Zusammensetaning 
des  Holzes,  das  ein  spec.  Ghw.  von  O3601  besitzt,  ist  folgende : 
Holz&ser  87*2  Proc,  Wasser  (bei  115«  G.)  8*5  Proc,  Asche 
4-3  Proc. 

E.  Di  et  er  ich  (1)  stellt  Btrohstoff  für  Papürfabrtkm  her, 
indem  Er  500  kg  Strohhftckse)  mit  einer  Lauge,  welche  76  kg 
Aetznairon,  7*6  kg  grüne  Seife,  15  kg  Ammoniak  (0*970  spec. 
Gew.)  in  1000  bis  1500 1  Wasser  enthält,  in  einen  Hademkocher 
bringt,  so  Tiel  Wasser  zuAlgt,  dafs  der  Baum  im  Inneren  bis 
za  80  Proc.  gefüllt  ist  und  unter  4  Atmosph.  Druck  4  Stunden 
lang  kocht  Nach  dem  Kochen  wird  das  Stroh  am  besten  in 
einem  Holländer  gewaschen,  dann  nach  Zermahhmg  zu  Halbzeug 
mit  Mühlrädern  zerquetscht,  endlich  mit  60  bis  60  kg  Chlor- 
kalk und  10  kg  Schwefelsäure  ,  gebleicht  Nach  dem  Waschen 
and  Auspressen  ist  der  Stoff  fertig.  325  kg  trockener  Stoff  wer- 
den aus  ÖOO  kg  Stroh  erhalten. 

Waifsnix  und  Specker  (2)  construirten  eine  Maschine 
snm  Schleifen  und  ßortiren  von  Hokstoff  zur  Papierfabrikation. 
Diese  Maschine,  deren  Constmction  sich  durch  Einfachheit  Ton 
ähnlichen  unterscheidet,  näher  zu  beschreiben,  ist  ohne  Abbil- 
dung nicht  möglich. 

J.  Wiesner  (S)  stndirte  die  Natur  YonFUehen  im  Papier, 
Aothe  Punkte  Ton  0*1  bis  0*3  mm  Durdimesser  erkannte  Er  als 
herrorgebracht   durch   mikroskopische    Organismen.     Er    fand 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  Sie»  176.—  {i)  DingL  pol.  J.  »IS,  81.  —  (8)  Dingl. 
poL  J.  MAB,  S70. 
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Monas  procKgiosa  Ehren berg  (Baeteridimn  prodi^iMam 
Schröter);  also  die  Organismen»  welche  die  blatenden HoatieB 
u.  8.  w.  roth  ff&rben»  Die  M<tfia6k5rp«roban  wlareii  larUos,  abga- 
storben,  die  rothe  Farbe  (Anilinfarbe)  war  von  PilafiUlen  aufge- 
nommen. Wahrscheinlich  verdanken  diese  Orgaaismen  ihre 
Entstehung  dem  Klebei^ehalte  der  sum  Leimen  des  Papien  be- 
nutzten StXrke.  —  Braune  Flecken  von  1  bis  2  mm  Durohmeoser 
erkannte  Er  als  aus  eisenhaltigem  Calciumcarbonat  bestehend.  -* 
Wiesner  (1)  war  genöthigt,  Zweifel,  welche  Buddel  gegen 
Seine  Angaben  erhob,  aurtLcksoweisen. 

Aim<  Girard  (2)  kommt  durch  mihroih^^üek^  ßtitdim 
über  die  Papierfeuer  zu  folgenden  Aussprüchen  :  Die  Zerkleine- 
rung der  Faser  wird  bei  dem  Ganszeug  bis  auf  eine  Lfinge  Ton 
08  bis  1  -ö  mm  gestrieben,  keine  Tegetabilisehe  Faser  ist  deshalb 
wohl  zu  kurz  fUr  die  Papiermasse«  Wesentlich  ist  aber  die 
Dicke  der  Faser.  Sie  soll  im  Maximum  60  mal  so  lang  als  dick 
sein  im  feinvertheilten  Zustande.  Die  Faser  mtifs  elastisch  sein 
und  sich  um  sich  selbst  winden,  nur  dann  ist  ein  richtiges  Ver- 
filzen möglich.  Die  Festigkeit  der  Faser  hat  nur  geringen 
Einflufs  auf  die  Ottte  des  Papieres,  beim  Zerreifsen  des  Papieres 
werden  die  Fasern  von  einander  getrennt,  nicht  zerrissen.  Aus- 
gehend von  diesen  Principien  hat  Girard  die  gebr&uchlichen 
Fasertt  in  5  Classen  eingetheilt :  1.  Bunde  stark  gerippte  Fasern : 
Hanf  und  Leinen.  2.  Bunde,  glette,  schwach  gerippte  Fasern  : 
Espartogras,  Jute,  neuseeländischer  Flachs,  Zwergpalme,  Hopfen, 
Zuckerrohr.  3.  Celluloseartige  Fasern  :  Strohaeug.  4.  Flachs 
Fasern  :  Baumwolle,  chemisch  bereitetes  Holzzeug,  Agave,  Maul- 
beerbaum, Bambus.  5.  Unvollkommene  Fasern  :  Mechaaisoii 
bereitetes  Holzzeug. 

F.  Sestini  (3)  verfolgte  die  Verftnderung  des  Wassers 
während  der  BöHit/Hg  wm  Flache.     In  Flaoksrdstgroben  in  der 


(1)  DingL  pol.  J.  91t,  77.  —  (S)  Gompt  rend.  ••,  639;  Deatsoh.  di. 
Qm.  Bor.  1875^  487  |  CUm.  New«  MA,  172.  ^  («)  lAadwtrthsoh.  Yenaohf- 
stotionen  1874,  441  m  Diogl.  poL  J.  SIS,  88. 
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Srst  am  20.  August  konnten  Spuren  von  SchwefelwaBserstofif 
erkannt  werden.  Zur  Vermeidung  des  unangenehmen  Geruches 
empfiehlt  Sestini  häufiges  Entleeren  der  Gruben  oder  Ver- 
aetzusg  des  fauligen  Inhaltes  mit  basischen  Substanzen  und  Be- 
nutaning  des  Niederschlages  als  Dünger. 

6.  Witz  (1)  beobachtete;  dafs  die  Sporfleckeh  aufbedrttck- 
i0r  Baumwolle   eine   saure   Reaction  besitzen ,   dafs   deshalb   in 
ümen    die   mit   der    Appretur    aufgetragene    Ultramarinfarbung 
▼eraichtet  ist.    Zugleich  fand  Er^  dafs  an  solchen   Stücken ,   die 
loit  Eliaenmordant  bedruckt  sind,  das  Eisenoxjd  in  Oxydul  über- 
g^elit^  80  dafs  auch  dadurch   eine  hellere  Farbe  der  Baumwolle 
motiTirt  ist.    Manganhyperoxjd  und  Chromsäuresalze  enthaltende 
Fao'ben  sind  diesem  Verblassen  nicht  unterworfen.     Zusatz  von 
Gflycerin  zur  Appretur  vermehrt  die  Flecken.     Dafs  diese  Er- 
scheinungen durch  Vegetation  von  Pilzen  hervorgebracht  werden^ 
ist  ISngst  bekannt    Witz  niacht  aber  darauf  aufinerksam,  daft 
hier  thätige  PeniciUium  glaucum  Mannit  zu  enthalten  pflegt^ 


(1)  Bull,  de  Boaen  1876,  Mixi,  4»  m  Diogl.  poL  J.  919,  68. 
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däfa  aber  Mannit  bei  alkohoUscher  Gihmng  Wassenloff  Meian^ 
der  leicht  die  Desoxydation  bewirken  könna  Anohdas  fv- 
dttnnte  Gljeerin  fiefere  bei  der  Gihmng  Waaeowtoff.  fiae 
ganz  ähnliche  Erscheinnng  tritt  ein^  wenn  d^nmmirte  SäAt 
fencht  anf  alte  vermoderte  Hoblatten  gelegt  werden.  Wits 
will  hier  eine  Lösung  von  Chlorkalk  benntaen^  um  dieDeioKf- 
dation  an  yemiehten  nnd  angleich  die  Orgamamen  an  tOdtea. 
Sicherer  schützt  man  namentlich  organische  Farben,  weim  maa 
die  Stttcke  fea<dit  in  eine  Atmosphäre  von  AaMaomak  briag^ 
oder  wenn  man  aie  dnrch  eine  verdünnte  Ealkldsnng  zieht,  duth 
die  die  Sänren  nentralisirt  werden.  Jedenfiills  ist  es  got  eia 
Local  für  die  Lagemng  der  Waaren  zn  wählen,  das  den  Oili- 
rongserregem  möglichst  ungünstig  ist 

J.  A.  Barral  und  Salvetat  (1)  beobachteten,  dafc  M* 
gende  Substanzen  geeignet  seien,  um  die  negMahUUeks  Farn 
neben  der  Wolle  zu  eeretoren,  wenn  man  die  Stoffe  mit  dca 
Lösungen  tränkt,  an  der  Luft  trocknet  und  sodann  in  eioff 
Trockenkammer  auf  140^  erwärmt  :  Schwefelsäure,  Salzsäure, 
Salpetersäure,  Chloraluminium,  Chlorzink,  Chloreisen,  Chlorkapfarf 
Chlorzinn,  Kupfer-,  Magnesium-  und  Eisennitrat,  Zinn-  nnd  Ata- 
miniumsulfat,  Ealiumdisulfat,  Chromalaun,  Borsäure,  Oxalsäure) 
saures  Calciumphosphat  Die  Wolle  wird  durch  diese  SobstaDsea 
nicht  angegriffen.  Die  Wirkung  derselben  besteht  darin,  da& 
sie  der  vegetabilischen  Faser  Wasser  entziehen,  eine  Verkiddinig 
binnen  lassen. 

M.  Märcker  (2)  untersuchte  die  Zusammeneetmmg  f^nh- 
mäfsig  gewaschener  Wolle,  Gewaschene  Wolle  enthält  83  bis 
85  Proc.  Wollfaser,  der  Best  besteht  namentlich  aus  Fett  wA 
hygroskopischer  Feuchtigkeit.  Der  Gehalt  an  den  beiden  lata- 
teren  steht  in  umgekehrtem  Verhältnifs  zu  einander,  stark  aar 
fettete  Wolle  nimmt  viel  Feuchtigkeit  auf.  Der  Fettgehalt  der 
gewaschenen  Wolle  ist  häujfig  nicht  der  fbr  die  Teztilinduatm 


-    (l)  Compt  rend.  91,  1189.  ^  (2)  Biedermann'p  Centralbl.  t  AgDOd- 
tarohemie  1876,  SM  ia  Dlogl.  pol.  J.  91««  4C8. 
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erferderliche.  Nur  Vs  ▼<>&  den  untersuchten  Wollen  waren 
nonndi  entfettet;  bei  Vs  war  die  Entfettung  ungenügend;  bei 
einseinen  eu  stark. 

Zum  Einschmalzen  der  Wolle  wird  unter   der  Beseichnung 
Mucyline  (1)  folgendes    Gemisch   empfohlen  :  9  kg  Fettsäure, 

9  kg  EaliseifO;  5  kg  aiycerin  von  28»  B.,  10  g  Zinksulfat  und 
25  kg  Wasser.  Fettsäure  wird  zunächst  mit  Glycerin  gemischt^ 
sodann  E^aliseife  zugesetzt    Diese  Mischung  verdünnt  man  mit 

10  1  Wasser  von  80^;  in  welchem  die  10  g  Zinksulfat  gelöst 
sind.  Unter  fortwährendem  Kneten  setzt  man  das  übrige  Wasser 
SQ.  16  kg  dieser  Mischung  verdünnt  man  mit  18  kg  Wasser 
und  erhält  dann  durch  Filtration  oder  Decantiren  eine  Flüssig- 
keit vom  spec.  Gew.  1'025»  welche  die  Mucjline  darstellt. 

H.  Gerard  (2)  gewinnt  Äpparaiinef  ein  neues  Appretur • 
mittel  für  alle  Arten  von  Gewebeu;  indem  Er  16  Th.  Kartoffel- 
stärke in  76  Th.  Wasser  unter,  stetem  Umrühren  eingiefst  und 
sodann  8  Th«  Potaschen-  oder  Sodalauge  von  25^  B.  einträgt. 
Nach  wenigen  Augenblicken  klärt  sich  die  Flüssigkeit  und  wird 
bei  fortwährendem  Schlagen  und  Umrühren  zu  einem  leimartigen 
Gel^e. 

J.  J.   Heilmann  (3)   spricht  über   Hai-Thao,   ein  neues 

Appreturmüiel.    Das  Hai-Thao  oder  die  Gelose  wird  aus  einer 

in  Cochinchina  und  auf  Mauritius  vorkommenden  Alge  gewonnen 

und  kommt  in  Form   von  platten   durchscheinenden,   nicht  ge- 

f&rbten  Fasern  von  30  cm  Länge  in  den  Handel.    Die  Substanz 

ist  geruchlos  und  geschmacklos^  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 

löst  sich  aber  in  siedendem  Wasser,  um  beim   Erkalten   der 

TiöBung  als  Gallerte  sich  abzuscheiden,  die  durch  Kochen  wieder 

^löst  wird.    Die  Gallerte  hat  keine  Neigung  zu  gähren  oder 

in  Fäolnifs  überzugehen^  sie  hält  sich  8  Tage  unzersetzt.     In 

concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  löst  sidi 

der  Körper  auf,  durch  Wasser  wird  die  Substanz  wieder  gefilllt 


(1)  CentnlbL  f.  Textfliodottrie  187&,  88  In  Dingl.  poL  J.  MILB,  871.  — 
(9)  Iiidiittriebiatter  in  Dingl.  poL  J.  9ie,  190.  —  (8)  Ball,  de  Bonen 
1876,  268  in  Dingl.  pol.  J.  910,  623. 
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Gegen  Lösungen  vo)i  AlktJien  Verhftit  tnch  das  EbA-Thto  wie 
gegen  Wasser.  In  Weingeist  ist  (Jas^elbe  nicht  i^sKch  nnd  wird 
in  ihm  andnrchsichtig.  Die  heiise  Lösung  lft(kt  sich  zur  Appre- 
tur von  Baumwolle  gebrauchen.  1  Th.  HaT-Thao  auf  900  TL 
Wasser  giebt  eine  Lösung,  die  eben  als  Appret  zu  wirke&  an- 
fängt 1  Tb.  Ha!-Thao  auf  100  Th.  Wasser  giebt  schon  eine 
deutliche  Wirkung.  Durch  Zusatz  von  Ultramarin  muTs  man 
die  gelbe  Färbung  Terdecken.  Das  Thao  ist  nur  anfeuwenden 
für  feine  Gewebe,  denen  man  einen  geschmeidigen  kernigen 
Griff  ertheilen  will ;  Dextrin  oder  Itailoffelstärke  su  ersetaen  ist 
dasselbe  nicht  im  Stande,  wenn  es  sieh  um  einen  schweren  steifiBii 
und  billigen  Appret  handelt 

R.  Böttger  (1)  giebt  flir  die  Darstellung  Ton  Bw^igrün 
folgende  Vorschrift,  In  ein  geschmolzenes  Gemenge  ^on  2  Tb. 
Aetzkali  und  1  Th.  E^aliumchlorat  trägt  man  nach  und  nach  2  Th. 
fein  gesiebten  Braunstein  ein.  Die  nach  dem  Eikalten  pnlTcri- 
sirte  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und  die  erhal- 
tene grüne  Lösung  mit  einer  Lödtlng  Von  Baryumnitrat  ^ersettt 
Den  hierbei  erhaltenen  violetten  Niederschlag  vott  Baryumtnan- 
ganat  wäscht  man  gehörig  aus,  trocknet  ihn  und  erwinüt  ihn 
sodann  in  einer  Messing-  oder  Eupferschale  Unter  stetem  um- 
rühren, nachdem  man  ihn  mit  0*5  bis  1  Th.  Barjumhydrat  ver 
setzt  hat,  zur  schwachen  Rothgluth ,  bis  die  Farbe  nach  dem 
Erkalten  rein  grün  erscheint  Nach  Auswasdieü  tuit  kaltem 
Wasser  wird  das  Pulver  getrocknet 

Guignet^s  Smaragdgrün  (2)  erhttlt  man  durch  Zusamtnefi- 
schmelzen  von  3  Th.  Borsäure  uud  1  Th.  KaliumdichromAt 
und  Auswaschen  der  erkalteten  Söhmelee  tnit  Biedehdem  Wasser. 

A.  Casali  (3)  stellt  Chromgrün  dar  durch  Glühte  ebes 
innigen  Gemenges  von    1  Th.  KaliumdichrotUAt  ttlit  8  Th.  gt- 


(i)  Jahnsber.  d.  phjnkaL  Yoreins  in  Fnnkfärt  am  Main  1S7S  Ins  1874; 
Dingl.  poL  J.91S,  189;  9^9,  87;  rgL  Jahredber.  f.  1874,  1810.  —  (2)  Jah- 
reeber, d.  phTsikaL  Vereins  an  Frankfurt  a.  ^.  1878  bla  1874;  ÜingL  poL  J. 
9ie,  287.—  (8)  Qaaa.  ohim.  itaL  in  Denisoli.  db.  Ges.  Ber.  1676,  72«  Dingl. 
poL  J.  91S,  287. 
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bnuaiitetn  Oyps  und  Auskochen  der  geglühten  Masse  mit  ver- 
dünnter Salzsänre.  Das  anf  der  Faser  leicht  zu  befestigende 
Grün  bildet  sich  nach  der  Oleichung  : 

Lüssj  (1)  nntersnefate  ein  violettea  Uliramdrin  von  der 
Wiener  Ausstellung.  Dieses  selbst  unter  dem  Mikroskop  homo- 
gen erscheinende  Pulver  ist  gegen  Säuren  und  Alaunlösung 
unbeständig.  Ammoniak  und  Natriumcarbonat  sind  ohne  Wir* 
kung  anf  das  Präparat  Aetznatron  entsieht  dem  violetten  Ul- 
tramarin Schwefel  und  Kieselsäure  and  färbt  es  dabai  blaa. 
Um  die  hierbei  auftretende  Veränderung  quantitativ  verfolgen 
zu  können,  wurde  das  violette  Ultramarin  zuerst  vollständig  mit 
Wasser  erschöpft;  wobei  dasselbe  12'85  Proc.  Natriumsulfat 
verlor,  ohne  seine  Farbe  zu  ändern.  So  gereinigt  enthielt  das 
violette  Präparat  : 


KiflsalOnn 

47-28 

SchwefelsSnn 

1-88 

Thonerde 

20*98 

Natnm 

19*28 

Kalk 

l*9f 

a-8ofawefel 

0*82 

^-Schwefel 

9*26  ' 

(daroh  HO  als  H,8  aoatreibbar) 
9*25    (als  BaSO«  im  Bttokstande  bastimmt) 

100-88. 

100  Th.  dieses    violetten  Ultramarins   verloren    durch  Kochen 
mit  Natronlauge  12*44  Proc.  Kieselsäure  und  0*62  Proc.  Schwefel. 
Die  dabei  zurückbleibende  blaue  Masse  hatte   ganz  die  Zusam- 
mensetzung und  zeigte   das  Verhalten   des  blauen  Ultramarins. 
E.  DollfuB  und  F.  Goppelsröder  (2)  stellten  verglei- 
chende Untersuchungen  über  blaues,  grünes  und  violettes  UUra- 
fnarin  an.    Die   Analysen    der  benutzten  Farben   ergaben  fol- 
gende Zahlen  : 


(1)  Deutseh    oh.   Ges.  Ber.   1875,   978;    Dingl.   pol.  J.  919,    619.  — 
(2)  BnlL  de  Malhouse  187S,  Mai. 
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Gran 
SUidam 17*968  Proe. 


Alominiam     .     . 
Natrium  all  Na,0 
Kaliam      .    .    . 
Bchwefol  als  SO«  . 
Schwefel  als  SO, 
Schwefel  als  S,Os 
Schwefel  als  Na,S 
Freier  Schwefel 
Natrium  als  Na«    , 
Sanerstoff      .    .    . 


Blan 
19*160  Ploc 


17-702 

18-985     , 

,                   a-755 

10-487 

10-088      , 

•                    IHIO 

0-420 

0-000      , 

»                     (H)00 

0-898 

0-500      , 

»                    0-877 

0-818 

0-441      , 

»                    0-884 

0-000 

0-469      , 

,                    8-586 

8-718 

8-057      , 

,                     1-166 

8-491 

8-977      , 

»                    6-064 

6-845 

4895      , 

,                     1-676 

40-868 

88-984      , 

,                   41-748 

99-994 

99-996      , 

,           iwym 

Das  Verhalten  dieser  drei  Ultramarinarten  geg^n  verschiedene 
Reagentien  ist  in  der  folgenden  Tabelle  zasammengestellt,  in 
der  die  Zahlen  hinter  jeder  Farbe  den  mehr  oder  weniger  raschen 
Verlauf  der  Beaction  andeutet  0  bedeutet  keine  BeactioD, 
1  langsame  Beaction,  2  ziemlich  schnelle ,  8  schnelle;  4  wiir 
schnelle  Beaction  : 
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GhUnes  Ultramarin  wird  blan^  wenn  man  es  mit  Vs  seines  Ge- 
wichtes an  Gyps  glüht   —   Mit  Natrinmammoniumphosphat  er- 
bitBt  wird  das  Grün  znerst  blanviolett,  dann  blau,  später  grau- 
weifs.     Das    Blau  wird  nnter  diesen  Verhältnissen  braungelb, 
später  weifs  beim  Erkalten,  beim  Erwärmen  wieder  braungelb. 
Das  Violett  wird  bei  dieser  Behandlung  blau  y   dann   gelb   und 
grttn,  endlich  weifs.  —  Mit  Kieselsäure  geglüht  wird  das  Grün 
bläulich,  eben  so  das  Violett,    das  Blau  bleibt  unrerändert  — 
Siedendes  Wasser  entzieht  dem  Blau  und  Grün  nur  Spuren  von 
Gyps,   das   Violett   giebt  an  Wasser   viel  Gjps   ab.     An  eine 
Lösung  von  Natriumhyposulfit  giebt  das  Violett  fielst  42  Proa 
Gyps   ab.      In  geschlossenen  Bohren   mit  Wasser   auf  hohen 
Ikuck  gebracht  durch  Erhitzen,  werden   die  ultramarine  nicht 
in  ihrer  Farbe   verändert,   geben   ^ber   an   das  Wasser  Alkali- 
kydrate  und  Alkalisulfhydrate  ab.  —  Durch  Dämpfung  werden 
die  Ultramarinfarben  nicht  verändert,  wenn  nicht  die  Fixirmittel 
eine  Verfoderung  dadurch  erleiden.  —  In  Bezug  auf  die  Oon- 
atitation  der  Ultramarine  halten  Dollfus  und  Goppelsröder 
die  bisher  vorliegenden  Untersuchungen  noch  nicht  für  genügend 
zu  einer  endgültigen  Entscheidung. 

Das  von  Eletzinsky  (1)  Bideringdb  genannte  Präparat, 
welches  mau  erhält  durch  Fällung  einer  Lösung  von  neutra- 
lem Elaliumchromat  durch  eine  angesäuerte  Lösung  von  Eisen- 
(^orid,  besteht  nach  Eajser  (2)  aus  Fe9(Gr04)8. 

JSrauner  Ocker  (3)  wird  gewonnen  durch  längeres  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  110  Th.  gelbem  Ocker  und  ö  Th.  EochsahE 
aaf  fadle  Rothgluth. 

A.  Schultz  (4)  lieferte  eine  Zusammenstellung  der  ver- 
Bchieclenen  Methoden  der  Anwendung  des  Chroms  in  der  Färberei 
un€l  im  Zeugdruck* 

XTeber  die  von  Croissant  und  Breton nidre  (5)  erfun- 


(1)  DingL  pol.  J.  lS7a,  S09 ,  83.  ^  (2)  DingL  poL  J.  9ie,  2S7.  -^ 
(8)  Be^roe  indaitrielle  1875»  Juni,  218  mDingl.  pol.  J.  919,  87.—  (4)  Moni! 
^eifloti/.  [8]  ft«  458.  —  (5)  BuU.  soo.  ind.  de  MnlhooM  Oot  1874,  465 ;  Dingl 
poL  «J.    M%B,  368,  561 ;  Chem.  Newi  Sl,  75. 
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denoD;  schon  im  letzten  Jahresberichte  (1)  erwähnten  Mtma/^ 
fa/rben  liegen  jetzt  eingehendere  Schilderangen  vor. 

Jeanmaire  (2)  giebt  die  Vorschrift  f&r  an  nimt  aScJi- 
8ches  Solidblau.  Er  will  die  leichte  Zersetzbarkeit  der  hjdro* 
schwefligs.  Salze  (3)  vermeiden  und  wendet  eine  alkalische 
Lösung  von  Weinsäure  an.  Zu  einem  gewöhnlichen  SolidUao 
giebt  Er  doppelt  so  viel  Weinsäure^  als  es  Eisensais  endiili 
und  übersättigt  sodann  mit  Natronlauge,  bis  die  Flüsügkeit  rcii 
gelb  gefärbt  erscheint.  Oder  Er  löst  gewöhnUchen  Indigo  nik 
Hülfe  Yon  Natronlauge  und  weins.  Eisenoxjdul  (oder  Zinoorf- 
dul)  auf  und  druckt  die  mit  hellblondem  Dextrin  verdickte 
Masse  auf  Baumwolle.  Vor  dem  Druck  nimmt  Jeanmaire 
die  Waare  auf  der  Klotzmaschine  durch  verdünntes  Gijom 
(16  Th.  Wasser,  1  bis  2  Th.  Glycerin),  oder  durch  ebenso  ver 
dünnten  Glycerin- Arsenik,  oder  durch  verdünntes  Glycerin,  dem 
Er  pro  Liter  25  g  Zinnsalz  zugesetzt  hat.  Nach  dem  DnA 
werden  die  Stücke  den  ganzen  Ti^  in  den  Flnls  gehingt,  oder 
am  gleichen  Tage  durch  verdünnte  Schwefelsäure  von  1*01  ipee. 
Gew.  genommen.  Wenn  Eisenchamob  oder  Mordants  für  die 
Garancinefärberei  mit  gedruckt  sind,  ist  das  Säurebad  uatfiiiicii 
unzulässig.  Bei  Anwesenheit  von  Garancineroth  muis  indeiMo 
der  Weinsäurezusatz  bedeutend  vermehrt  werden,  damit  rntt 
dcher  ist,  dafs  das  Roth  ohne  Verunreinigung  durch  Eisemalt 
in  die  Farbstoffe  kommt.  Ist  Oachou  unter  den  Neben&rbes» 
so  muIs  warm  verhängt  und  nachher  chromirt  werden,  fGr  die 
Combination  von  Ghromorange  und  Blau  mufs  dem  Schwefel- 
säurebade  ein  Zusatz  von  Natriumsulfit  oder  Eisenoxydubals 
gegeben  werden.  —  Das  oben  erwähnte  Eisenoxydultartrat  ge* 
winnt  Jeanmaire,  indem  Er  500  g  Eisenchlorür,  1  kg  Wett- 
säure und  50  g  Zinnsalz  (Beductionsmittel  fbr  etwa  voriiaiidfliiei 
Eisenoxyd)  in  möglichst  wenig  Wasser  auflöst  Oder  Er  fttt 
1  kg  Eisenchlorür  mit  1*2  kg  krystallisirter  Soda,    digerirk  dea 


(1)  Jahresbor.  f.  1874,  1216.  —  (3)  Ball,  de  Mnlhoose  1674»  8^»  M; 
Dlngl.  pol.  J.  91S,  77.  —  (3)    Jahresber.  f.  1878,  1114. 
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Niederschli^  mit  der  wft&serigen  Lösung  von  400  g  krystallisirter 
Weinsäure,  sammelt  das  hierbei  sich  bildende  Eisenoxjdnltartrat 
ond  löst  dasselbe  anter  Anwendung  von  weiteren  500  g  Wein- 
säure. 

ö.  Wit«  (1)  hat  bei  Verwendung  von  Glycerin  und  Gly- 
ceriDarsenik  sum  Präpariren  von  Baumwolle  ftir  Bolidblaudruck 
ongflnstige  Resultate  erzielt 

L.  Wagner  (2)  förbt  Baumwolle-   oder  Leinengarn   hlau 
ökn€  Indigo  nach  folgender  Vorschrift.     Die  Garne  werden  mit 
Soda  gekocht,   nachher  mit  Salzsäure  abgesäuert,   gewaschen 
und  getrocknet.    Die  so  vorbereiteten   Garne  kommen  in   eine 
Farbflotte,  welche  in  folgender  Weise  angesetzt  wird  :  In  Va  1 
Stärkezuckersjrup    (Concentration   ist  .nicht  genau   angegeben) 
werden  40  g  Weizenstärke  gekocht  und   noch  warm   mit  40  g 
Kaiiumchromat  gemischt.    Mit  dieser  Lösung  wird  eine  solche  von 
80  g  salzs.  Anilin  und  13  g  schwefeis.  Anilin  in  Va  1  Stärkezucker- 
sjrup gemischt  Endlich  kommt  zu  dem  Gemenge  noch  eine  Lösung 
von  40  g  Chlorkupfer  und  13  g  Kupfervitriol  in  2  1  Stärkezucker- 
sjrup. In  dieser  Lösung  bleibt  das  Garn  1  Stunde  lang  liegen,  man 
hfingt  es  sodann  4  bis  5  Stunden  bei  30<>  in  den  feuchten  Oxj- 
dationsraum,  läfst  es  noch   feucht  2  Stunden    an    einem   kühlen 
Orte  liegen  und  zieht  es  schliefslich  V«  Stunde   lang  durch    ein 
achwaches  Kalkbad   (auf  25  kg   Garn    1  kg  Kalk).     Nach   der 
Behandlung  mit  verdünnter   Salzsäure,   Soda  und   Seifenwasser 
ist  die  Färbung  vollendet 

Bradford  (3)  schildert  die  Fabrikation  von  Indigoextract 
Um  das  sogenannte  saure  Indigoextract  zu  gewinnen  löst  man 
6  Pfd.  bengalischen  Indigo  in  30  Pfd.  Vitriolöl.  Nach  fünf- 
tfigigem  Stehen  werden  40  Gallonen  heifsen  Wassers  zugesetzt 
imd  die  Lösung  noch  heifs  durch  Filz  filtrirt.  Die  Lösung  wird 
mit  40  Pfd.  Kochsalz  versetzt,  damit  6  Tage  digerirt  und  der 
dadurch  entstandene  Niederschlag  als  saures  Extract  gewonnen. 


(1)  Biül.  de  Boaen  1874,  837;    Dingl.  pol.  J.  91ft,  668.  —   (2)   Bayer. 
-  und  Qewerbeblatt  1876,  161  in  Dingl.  pol.  J.  S19 ,  167.  —  (8)  Cbem. 
News  Sm,  29. 
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^  Um  reines  Indig^oextrsct  herznstelleii  werden  100  P£L  im 
sauren  Extracts  mit  12  Gallonen  Wasser  übergössen^  sodson  die 
Säure  mit  Sodalauge  neutralisirt,  endlich  der  Niederschki^  wä 
einem  Filter  gesammelt. 

P.  Hubert  (1)  macht  Mittheilong  über  die  Zmammeih 
setasung  des  käuflichen  Indigcamuna.  Das  im  Handel  veikoB- 
mende  Indigoextract  ist  der  Niederschlag,  der  ans  schwefek. 
Lösung  durch  Soda  und  Kochsalz  gefiillt  isrt.  Um  den  Werdi 
eines  Präparates  zu  bestimmen,  wird  dasselbe  bei  100^  getnMi- 
net;  sodann  eingeäschert.  Nach  Oir ardin  hat  man  Einfsehe^ 
Doubel-  und  Tripelextract  zu  unterscheiden.  Die  mitdere  Tut 
sammensetzung  derselben  ist  folgende  : 

Wusor  Indigo  SsIm 

Ein&ohes  Extraet        89*0  4*96  6-7 

Doubel  Extraet            86*0  10*20  4*8 

Tripel  Extraet              73*7  12*40  18*9. 

Hubert  untersuchte  einige  solche  Präparate  in  EhmmM  od 
fand  : 

1.  2.  8.  4.  &  6. 

WaMor  84*5  89*7  82*85  91*15  88^  87*2 

Indigo  10*6  5*6  9*55  .    605  8*2  8*4 

Salse  4-7  4*7  7*80  2*85  5-2  4-4 

« 

um  sich  ein  sicheres  Urtheil  zu  bilden  mufs  man  indessen  directo 
Färbeversuche  machen.  Man  verwendet  dazu  eine  Losung,  die 
1  g  Indigcarmin  im  Liter  enthält  Die  gefärbte  W^olle  sucht 
man  nachher  wieder  zu  entfärben  durch  eine  Lösung  von  Ka- 
liumpermanganat^ welche  0'5  g  dieses  Salzes  im  Liter  enthalt 

Gros-Beaaud  (2)  giebt  genaue  praktische  Vorschrifta 
für  die  Blaufärbung  mit  Hülfe  von  Hydrosulfiten. 

A.  Schnitz  (3)  giebt  Nachträge  zu  Seiner  im  Torigen 
Jahre  (4)  erwähnten  Abhandlung  über  das  Färben  mä 


(1)  Monit  leientif.  [8]  S,  80;  Chem.  Newa  Sl,  162.  —  (2)  Mciaä  ^ 
la  Teintnre  19,  Nr.  12  und  18  in  Am.  Cliemiat  ft»  a87|  TgL  JtimAvL 
f.  1878»  1114.  —  (8)  HonH.  adentif.  [8]  S,  77.  —  (4)  Minabar.  1  ISH 
1207. 


A.  Sebults  (1)  lieferte  eine  gröfsere  Abhandlmig  ttber  die 
Gkscbichte^  die  Bereitang  und  die  Venrendang  von  Alüarin 
aus  Krapp. 

A.  Bosenstiehl  (2)  ergänzte  Seine  frttberen  (8)   unter- 
flQchangen  über  die  Erappfarbstoffe  durch  Färbversuche  mü  den 
iioUrten  Beetandtheäen   des  Krappe.     Znr  Färbung  mit  Krapp 
ist  eine   Beiae  anf  den  Geweben  eu  bennteen  ^   welche  anf  4 
Atome   Aluminium    3  At.  Calcium    enthält.     Den    gewöhnlich 
üblichen   Kreideeusatz   cur  Krappflotte  ersetate  Bosenstiehl 
durch  Anwendung  einer  Lösung  von  1  g  Calciumcarbonat  in  1  1 
kohlensäurehaltigen  Wassers.    Das  Pseudopurpurin  ftrbt  nur  in 
reinem  destillirtem  Wasser^    ein  Zusatz  der  obigen  Kalklösung 
schwächt  die  Farbflotte  sofort  und  wenn  ein  Kalklack  des  Pseudo^ 
purpurins  mit    1  At.  Calcium   sich   bilden   kann,    scheidet    sick 
dieser  Farbstoff  unlöslich  ab.    Utiter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
wirkt  aber  das  Pseudopurpurin  bei  der  Färbung  nicht  mit    Aus 
dem  in  den  Farbflotten   abgelagerten  Lack  stellt  man,  um  den 
Verlust  an  Krappfarben  au  vermeiden;   durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Säure  das  Ö^aranceux  dar,    welches  vorzugsweise  Pur- 
purin (aus  Pseudopurpurin  entstanden)  enthält.    Auch  das  Pur« 
purinhjdrat  hat  keine   selbständige  Bedeutung  für  die  Krappe 
ftrberei.     Nur  Alizarin    und  Purpurin  wirken    und   man   kann 
durch    Wirkung    derselben    in    geeigneten    Verhältnissen    alle 
Nuancen  erreichen,  die  man  beim  Färben  mit  Krapp  beobachtet. 
Das  Alizarin  erfordert  einen  Kalkzusatz  zu  den  Farbflotten,  und 
zwar  mufs  so  viel  Kalk  vorhanden  sein,  dafs  Monooalciumalizarat 
sich  bilden  kann,     üeberschufs   von  Kalk   wirkt   schädlich,    es 
entsteht    ein   sehr  schwer  löslicher  blauvioletter  Lack,   der  auf 
1  Mol.  AHzarin  2  Mol.  Kalk    enthält.    Purpurin  filrbt  schon  in 
destillirtem  Wasser,  besser  aber  in  kalkhaltiger  Flotte ;  auch  hier 
ist  indessen  ein  Üeberschufs  an  Kalk  zu  vermeiden,  auch  hier 
darf  nar  1  Mol.  Purpurin  auf  1  Mol.  Kalk  kommen.    256  Th* 


(1)  Moni!  sdeiitif.  [3]  ft,  910.  —  (3)  Ann.  ohim.  phy«.  [5]  «,  811 ;  BnlL 
loe.  cliini.  [9]  9m,  153  und  204;  Am.  Ghemlst  •,  68;  Dingl.  poL  J.  910, 
447.  —  (8)  Jahresber.  f.  1874,  1918. 
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Fnrporin  und  240  Th.  Alizarin  erfordern  je  00  1 
omrboTiKt.  FUr  die  Gemische  der  Farbitoffe  irendi 
^0  Th.  Farbstoffe  50  Th.  Ealkealz  an.  DasWaase 
in  MühlhaaBOD  hat  Dahem  den  entaprechendwi  K%. 
Farbflotten  von  0-250  g  Farbstoff  im  Liter.  FSrli 
einem  Gemenge  von  Älizarin  und  Fnrparin  in  retn 
■0  wirkt  Torzagsweise  das  Purporiti,  arbeitet  man  i 
tigern  Wasser,  so  tritt  allmählich  die  Färbimg  durch  i 
Tor.  In  der  Menge  des  benntzten  Ealkcarbonates  hi 
nach  ein  Mittel,  die  verschiedensten  Nuancen  herv4 
Die  PurptirionuanceD  verändern  sich  bei  der  Beba 
Seifelösung.  Das  Both  verliert  seinen  Violettstich, 
diger,  das  Violett  trilbt  sich  und  nimmt  an  Intenut) 
parin  wird  durch  Behandlung  mit  schwach  alkaliscli 
bei  200^  im  geschlossenen  GeßUse  schneller  zerstört, 
zarin.  Man  kann  so  Älizarin  reinigen.  Dieses  Verha 
die  Bildung  des  Pinkaffins  aus  Garancine  bei  Behai 
selben  mit  Wasserdampf  von  200o.  Zur  Trennung  ^ 
and  Purpurin  ist  eine  kalt  gesättigte  AladniSsnng  i 
natzen.  Unter  ihrer  Einwirkung  bildet  das  Purpor 
liehe  und  eine  unlösliche  Verbindung.  Ebenso  löst 
tigte  Lösung  von  Natriamdicarbonat  Alizarin  und  p] 
also  zar  quantitativen  Trennung  der  beiden  Farbsto! 
benutzen.  Allerdings  löst  1  1  der  gesättigten  Natr 
aatJösuDg  Dor  05  g  Alizarin  und  5  bis  6  g  PorpoTii 
E.  Kopp  (1)  stellte  UntersncliaDgen  ao  Ober  t 
gefärbte  Baumwolle.  Eine  Analyse  der  Beizen  auf 
und  nicht  geschönten  ttlrkiscbroth  geerbten  Zeugen 
dieselben  Thonerde  nud  Kalk  in  dem  Verbfiltnisse 
-|-2CaO  enthielten.  Geschönte  Zeuge  enthielten  aaTw 
kleine  Mengen  von  Zinnozyd  und  von  Kieselsäure, 
war  in  solcher  Menge  vorhanden ,  dals  1  SnOi  auf  £ 
lOCaO  kam,  die  Kieselsäure  hält  Kopp  für  zufällig 


(1)  DeaUob.  oh.  Gm.  Bbt.  ISTft,  979;  DingL  poL  J.  •It, 
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•-  Derselbe  prüft  Olivenöl  auf  seine  Beinheit  und  Anwend* 
barkeit  %n  der  Tilrküchro^färbereif  indem  Er  in  ein  Beagena- 
Kelchgks  10  Vol.  Oei  nnd  1  Vol.  gewöhnliche  Salpetersäore 
giefst,  einige  Stttckchen  Kupferdraht  zusetzt  und  sobald  die  Be- 
action  zwischen  Kupfer  und  Salpetersäure  beginnt  lebhaft  zn 
werden,  das  Gemisch  tüchtig  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  um- 
rührt. Nach  5  Minuten  haben  Säure  und  Oel  sich  wieder  von 
einander  getrennt,  jetzt  wird  ein  zweites  Mal  tüchtig  gemischt. 
LäÜst  man  nun  das  Gemenge  an  einem  kühlen  Orte  (12  bis  15^) 
ruhig  stehen,  so  trennen  sich  die  Schichten  wieder  von  ein- 
ander, nach  kurzer  Zeit  aber  beginnt  die  Elaidinsäure  zu  krj- 
stalüsiren  und  wird  um  so  fester,  erscheint  um  so  weiiser,  je 
reiner  das  Oel  ist 

A.  Kielmeyer  (1)  schlägt  folgende  Methode  vor  zurGe» 
winnung  eines  Orleanegelb  für  Baumwolle  :  13  kg  Orleans 
werden  mit  24  1  (90  procentigem)  Weingeist,  24  1  kochendem 
Wasser  und  12  1  Natronlauge  (1*1588  spec.  Gew.)  angerührt. 
Nachstehen  dieser  Mischung  in  einem  Kupferkessel  während  der 
Nacht  wird  die  Flüssigkeit  abgegossen,  der  Bückstand  mit  96  1 
kochendheifsem  Wasser  gewaschen  und  die  vereinigten  Aus- 
züge mit  60  1  Traganthschleim  (35  g  pro  Liter)  verdickt.  Für 
h^ere  Nuancen  versetzt  Kielmeyer  diese  Farbe  mit  Thon- 
erdenatron  und  Kreuzbeerenabsud. 

Auf  die  in  den  Chemical  News  gebrachte  Notiz  (2),  dafs 
die  Firma  Meister,  Lucius  und  Brühning  den  von  Cou- 
pier  suerst  eingeschlagenen  Weg  zur  Fabrikation  von  arsen- 
freien  Anilinfarben  (Wirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf 
ein  Chemisch  von  Anilin  und  Nitrobenzol)  nur  zu  einem  Theil 
ihrer  Präparate  benutze,  erklärt  diese  Firma  (3),  dafs  Sie  seit 
1872  in  Ihrer  Fabrik  gar  keine  Arsensäure  mehr  anwende, 
zondem  alle  Farben  arsenfrei  liefere. 

Ch.  Lauth  (4)  giebt  folgende  Vorschrift  für  das  Bärben 


(1)  DlngL  poL  J.  9ie,  269.  —  (2)  Chem.  News  81,  66.  —  (8)  Eben- 
^tmelhmt  Sl,  88.  —  (4)  BolL  de  Malhoose  18)6,  422  In  Dingl.  poL  J.  919, 
354;  v^  Jahresber.  f.  1878,  1116. 
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von  Woüe  mü  MMylgrün,  Die  Wolle  wird  in  einer  Ltauf 
▼OD  3  g  NatriumhypoBuIfit  in  600  g  WsMer  Vi  Stunde  lang 
gekocht,  dann  das  Bad  mit  2  g  Schwefels&nre  Tersetst  Die 
Wolle  nimmt  hierbei  den  abgeschiedenen  Schwefel  auf.  Bm 
grdfBere  Menge  von  Natrinmhyposnlfit  scbftdig^  die  Wolle  mi 
die  Reinheit  der  Färbung.  MetaUgeftfee  sind  hier  dlirclitai 
nicht  anaawenden,  weil  in  ihnen  die  geschwefelte  Wolle  nA 
dnnkel  filrbt.  Das  Färben  der  Wolle  geschieht  direet  in  emar 
wässerigen  Lösung  des  MethjIgrQnSi  wenn  die  Nuance  Uit- 
grttn  werden  soll.  Will  man  eine  gelbere  Nuance  erndeii,  so 
bringt  man  die  Wolle  zuerst  in  ein  Pikrinsäurebad,  das  auf  600  g 
Wassw  0O7  g  Pikrinsänre  und  0*6  g  Zinkacetat  enthält  Nach 
der  Gelbftirbung  bringt  man  in  dieselbe  Flotte  Natriumaoetat 
und  0*2  g  krystallisirtes  Methylgrün  und  ftrbtans.  L  au th  be- 
obachtete, dafs  nur  der  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  ktaiiebe 
Schwefel  als  Beize  wirken  könne.  Wenn  die  obige  Wolle  lUt 
Schwefelkohlenstoff  ausgezogen  wird^  ist  sie  doch  gebeizt;  sine 
Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  bewirkt  die  BtkoBDf 
nicht. 

A.  Dupuy  (1)  erzeugt  direet  Methylviolett  auf  derBoMm- 
füollenfiuer.  Eine  Lösung  von  neutralem  oder  besser  scfawacii 
basischem  chlors.  Methylanilin,  welche  3  bis  4  Proc.  dieses  Ssbes 
enthält,  wird  verdickt,  auf  das  Gewebe  gebracht  und  daim  bei 
35  bis  40^  in  dem  nicht  sehr  feuchten  Oxydationsraum  veriiiiigt 
Nach  8  bis  10  Tagen  ist  das  Violett  gebildet  Sdion  m  S  bis 
3  Tagen  gelingt  das,  wenn  man  der  Druckfarbe  0*25  bis  06 
Proc.  von  rothem  Blutlaugensalz  zusetzt.  Das  Methylvioletl  hat 
die  Eigenschaft  des  Vtolett-Poirier,  es  ist  gegen  siedendes  Wssser 
nicht  echt,  verträgt  aber  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  nai 
mit  einem  lauwarmen  Setfenbade. 

In  einem  Vortrage,  welchen  Ch.  Läuth  (2)  über  JBe  Auii» 
farbentnduetrie  hielt,    erwähnt  Er   folgende  BeactioneD,  welche 


.  (l)  BnU.    de  MnlhooM   187S,   S78    in  Diogl.  pol.  J.  9lS,  m  — 

(2)  Mooit.  tcie&tif.  [8]  S,  861.    , 


zdgen,  dafs  das  vom  BoBfthilin  sich  ableitende  Violett  (Yiolett 
Hofmann)  nicht  identisch  ist  mit  dem  aas  Methylaniiin  darge- 
stellten (Violett  de  Paris).  Eine  Lösnng  van  Violett  de  Paris  in 
Wanier  wird  nicht  v^ündert  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Essig- 
sänre^  wdirend  das  Violelt  Hofmann  sofort  blau  wird.  Eine 
langsame  Erhitzung  auf  110  bis  170^  verändert  während  zwei 
Stunden  das  Violett  Hofmann  yoUständig,  Während  das  Violett 
de  Paris  kaum  eine  Aenderung  erleidet.  Das  Violett  de  Paris 
wird  durch  Erwärmen  auf  160  bis  160<>  bei  Gegenwart  von 
Toluidin  und  Kaliumacetat  vorübergehend  blau  und  dann  ganz 
vernichtet;  mit  angesäuertem  Alkohol  giebt  es  unter  diesen  Um- 
ständen einen  grünen  Farbstoff.  Violett  Hofmann  giebt  so  be- 
handelt eine  beständige  blaue  Farbe. 

S*  Gabot  (1)  spricht  Seine  Ansicht  über  die  Constitution 
des  Anäinsohware  dahin  aus,  da(s  Er  dasselbe  für  die  Combi- 
nation  einer  grünen  sauerstofifreien  Base  mit  einer  rothgeftrbten 
sanerstoffhaltigen  Säure  hält  Diese  Säure  hat  die  Eigenschaft 
mit  dem  Indigo  gemeinschaftlich  in  alkalischer  Lösung  leicht 
entfitrbt  werden  zu  können,  durch  die  ozydirende  Wirkung  der 
Luft  aber  wieder  gefiirbt  zu  werden.  Cabot  schlügt  vor,  an  Stelle 
das  Kaliumchlorates  Natriumchlorat  bei  der  Hersteilung  von 
Anilinechwarz  zu  benutzen,  weil  dieses  Salz  löslicher  sei,  also 
in  concentrirteren  Lösungen  angerwendet  werden  könnte,  ohne 
durch  Erystallisation  zu  schaden. 

G.  F.  Brandt  (2)  schteiht  iXher  das  Nachgrünen  des  Anilin^ 
schwarz.  Die  GrünüKrbung  von  Ani^nschwarz  während  des 
Lagems  ist  bedingt  durch  einen  Säuregehalt  der  Farbe.  Man 
kmun  die  Wirkung  der  Säuren  abschwächen,  wenn  man  concen* 
trirte  Lösungen  von  Anilinchlorat  zum  Anilinschwarz  anwendet 
Namentlich  bei  Benutzimg  von  reinem  Anilinöl  ist  eine  bedeu* 
tende  Concentration  der  Lösung  geboten,  weil  die  Salze  von 
reinem  Anilin  ein  Blauschwarz  entstehen  lassen,  das  sehr  zum 


(I)  Am.  Chamist  •,  208.  —  (2)  BuU.  de  Booen  1874,  262  ift  Dingl.  pol 
J.    m%^9  458. 
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Grünwerden  neigt.  Man  boU  die  Waare  nach  dem  Sodabtde 
stark  chloriren;  bis  das  Schwarz  einen  Braunstich  bekommt,  dano 
ist  es  sehr  dauerhaft 

J.  J.  Coquillion  (1)  beobachtete,  da^ls  mun  AnilinackiDan 
ohne  Hülfe  eines  Metallsalzes  allein  durch  die  Wirkung  des 
Sauerstoffes  auf  ein  Anilinsalz  erhalten  könne,  wenn  man  eine 
ocmcentrirte  Lösung  des  Salzes  der  Wirkung  von  zwei  Ban- 
sen'sehen  Elementen  aussetze  und  hierbei  Platin  oder  EoUe 
als  pomtiyen  Pol  benutze.  Das  Platin  oder  die  Kohle  über- 
ziehen sich  mit  einer  Schicht  von  Anilinschwarz,  wenn  min 
Anilinsulfat  anwendet;  Khnlich  verhält  sich  das  Acetat  Nitnt 
und  Ghlorhjdrat  geben  weniger  entschiedene,  Tartrat  gar  kein 
Resultat. 

A.  Bosenstiehl  (2)  macht  darauf  aufinerksam,  dafs  diese 
Methode  der  Erzeugung  von  Anätnschoarz  keine  praktisehe 
Anwendung  finden  könne,  dafs  sie  nur  theorisch  interessant  ea, 
weil  sie  zeige,  dafs  man  durch  den  actiren  Sauerstoff  dasselbe 
erreichen  könne,  wie  durch  den  Sauerstoff  des  Kaliumcbloratee 
auch  ohne  Mitwirkung  eines  Metalisalzes. 

Als  B^ize  •  für  Orange  neben  Anüinschwarz  verwendet 
A.  Kielmejer  (3)  folgende  Mischung  :  11*2  kg  Baryomnitrat 
und  2'2  kg  Natriumacetat  werden  in  7*8  1  siedendem  Wseier 
gelöst  und  die  Lösung  mit  4*2  dunkelgebrannter  StSrke  verdidc^ 
endlich  zu  dem  lauwarmen  Gemisch  1*9  kg  Nate^nlauge  nm 
1*2605  spec.  Gew.  gesetzt.  Das  zum  Ueberwalzen  derbedmcktoi 
Gewebe  bestimmte  Anilinschwarz  darf  keine  WeinsSure  ent* 
halten,  wenigstens  wenn  das  Fizirungsbad  ganz  oder  theDwdse 
aus  Ammoniak  besteht.  Das  entstehende  Ammoniumtartrst  lOst 
sonst  das  Blei  auf  und  nach  dem  Passiren  durch  das  Chrombad 
erscheint  das  Orange  matt. 

G.  Witz  (4)  beobachtete,  dafs  Anüinsckware  durdi  <fie 
Wirkung  von  S&ure  und  Kaliumpermanganat  zerstört  wird  ohne 


(1)  Compt  rend.  «1,  408.  —  (2)  EbendaMlbet»  1967.  —  (I)  DingL  pd. 
J.  Sie,  861.  —  (4)  Bull,  de  Bouen  1874,  100   in  DingL  poL  J.  M<^  1^ 
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die  Ffffier  zu  beschädigeB.  Eine  Mischtuig  von  yerdünnter 
Schwefelsäure  (1*0614  spec.  Gew.)  und  einer  kalt  gesättigten 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  &rbt  das  Anilinschwarz  zuerst 
grüU;  dann  braun.  Bringt  man  das  Zeug  nun  in  eine  Oxal- 
säorelösung,  so  verschwindet  die  Färbung.  Auch  eine  abwech- 
selnde Behandlung  mit  Oxalsäure  und  Kaliumpermanganat  ist 
geeig^et^  das  Anilinschwarz  namentlich  an  einzelnen  Stellen  des 
Gewebes  zu  beseitigen« 

B.  Böttger  (1)  weist  auf  ein  vielleicht  technisch  verwerth- 
bares    Verhalten    der    Anilinfarben  gegen    Infusorienerde    hin. 
Wenn  man  die  alkoholische  Lösung  einer  Anilinfarbe  mit  einer 
hinreichenden  Menge  von  Infusorienerde  schttttelt;  das  Gemisch 
mit  etwas  Wasser  versetzt  und  dann  auf  dem  Filter  mit  Wasser 
wäscht,  so  bleibt  alle  Anilinfarbe  in  der  Infusorienerde  zurück. 
De  Laire  (2)   giebt   folgenden  Weg  an,   um   tn  Waeeer 
lösliche  blaue  Farbstoffe  zu   erhalten.     Die  secuudären   aroma- 
tischen Monamine ;  wie   Diphonylamin^  /f-Ditoluylamin,  «r-  und 
/f-PhenjltoIuylamiU;  oder  Gemische  von  diesen  Aminen  mit  cr-Di- 
tolujlamin,  ferner  die  tertiären  gemischten  Monamine,  wie  Me* 
tbjldiphenylamin,  Aethyldiphenylamin,  /^-Methylditolujlamin  oder 
GemiBche  dieser  tertiären  Amine  mit  den  oben  genannten  secun** 
dären,    werden  mit  Schwefelsäure  von   66®  einige  Stunden  auf 
100  bis  160<^  erwärmt;   indem  man  auf  1  Molekül  der  Amine  1 
bis  4  Moleküle  Schwefelsäure  anwendet    Die  Sulfoverbindungen 
werden  nachher  mit  Oxalsäure   gemischt  auf  110  bis    115®  er- 
wärmty  bis  das  Gemisch  blau  geworden  ist     Es  löst  sich  dann 
in  Wasser   und    kann   direct  zur  Färberei  Anwendung  findon* 
Beim    Erhitzen    der  Amine   mit  Schwefelsäure   und   Oxalsäure 
erliält  man  dieselben  blauen  Farbstoffe,  aber  von  weniger  grofser 
Seinheit 

C  aspers  (3)    schlägt   folgenden  Weg    zum  Beinigen  des 
AniAriMcens  ein.    Das  ausgepreiste  Anihracen   wird   mit  seinem 


(1)  Jahretber.  des  phTiikAliBoheii  Yereixui  in  Fnnkfart  am  Mmin  (1872 
faw  1878)  in  N.  Bep.  Phann.  9«,  662.  —  (2)  Monit  sdentif.  [8]  ft,  91.  — - 
(8)  I>iii^.   pol.  J.  Sie,  94. 
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gleiohftn  Gewichte  Psrafinöl  bei  12  bis  15*  gemischt  Bm 
dieeer  Temperatur  löst  sieh  wenig .  Anthraeen,  dagegen  viel  von 
den  Vernnreinigangen.  Das  abgesetsieAnthracen  wird  nach  der 
Entfernung  der  Lösung  wiederholt  mit  leichtem  Paraffinöl  ans- 
gezogen  bei  einer  höchstMis  Ib^  erreichenden  Temperator.  Das 
schliefslich  mit  Methylalkohol  gewaschene,  geprefste  Anthracen 
wird  bei  100^  getrocknet  und  enthält  von  85  bis  90  Proc.  An- 
thracen, das  bei  190<^  schmilzt  —  Eine  weitere  Reinigung  ge- 
schieht durch  Erhitzen  des  Anthraeens  auf  205*.  Es  resultirt 
dabei  eine  dunkelgrüne  krystallistrte  Masse  ven  95  bis  97  Proe. 
Gehalt  Durch  Sublimation  erhält  man  daraus  reines  Anthraoen. 
Enthält  das  Anthracen  Chrysen,  Pjren  u.  s.  w.,  also  bei  höheren 
Graden  schmelzende  Beimengungen^  so  erhitzt  man  das  Boh- 
anthracen  mit  Paraffinöl  auf  eine  solche  Temperatur,  dafs  das 
Anthracen  sich  löst,  das  Chrysen  u.  s.  w.  nicht.  Man  zieht  die 
Lösung  ab  und  läfst  durch  Abktthfaung  derselben  auf  15*  das 
Anthracen  krystallisiren. 

P.  Römer  (1)  bespricht  die  Anwendung  von  häfutUekem 
Alüarin  tn  dmr  Türleisehroikfärbtr^  Die  Baumwollengame 
werden  wie  gewöhnlich  mit  Oel  gebeizt,  nachher  aber  kommt 
das  Garn  nicht  in  ein  Tanninbad,  sondern  direot  in  Thon^de- 
beize.  50  kg  Alaun  und  15  kg  krystallisirte  Soda  werden  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  5*  B.  Ferdttnnt  *  In  dieser 
Flüssigkeit  bleibt  die  Baumwolle  1  Tag  lang  und  kommt  sodann 
in  die  Farbflotte,  welche  neben  Alizaria  Tannin  enthält  und  zwar 
auf  100  kg  Garn  1  kg  Tannin.  Wenn  das  Wasser  der  Flotte 
nicht  reich  an  Kalk  ist,  setzt  man  Kreide  au  und  zwar  auf  je 
100  kg  Garn  200  g  Kreide.  Die  Färbung  muis  sehr  langsam 
▼erlaufen,  man  setzt  dieselbe  kalt  an  und  erwärmt  so  langsam, 
dafs  erst  nach  zwei  Stunden  das  Sieden  beginnt,  das  man  dann 
noch  eine  Stunde  andauern  läfst  Schliefslich  wird  direct  rosirt 
mit  Maraeiller  Seife  und  Orleans.  Nur  Rosa  verlangt  Behand- 
lung mit  Zinnsalz. 


(1)  Reimann's  Färbentg.  in  Dingl.  poL  J.  Sm«,  168. 
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B.  Wagner  (1)  lieferte  eine  Znaammensteilung  der  im 
Lanfe  der  Zeit  ▼ovgeschlagenen  Methoden  der  Darstellung  von 
Etaorein  wi^d  de^smi  gefärl^en  DeriviUen. 

Bin  seh  edler  und  BuBch  (2)  machen  Mitthetlung  ttber 
die  Färberei  mä  Fluereeeetn  und  Eoein.  Dag  gereinigte  Fluor- 
eacein  fiurbt  Seide  ans  essigs.  Lösung  schön  gelb.  Taucht  man 
die  geftrbte  Seide  in  Bromwasser,  so  verwandelt  sich  das  Fluor- 
escein  in  Eosin  und  dadurch  wird  die  gelbe  Nuance  roth.  Je 
Iftnger  man  das  Bromwasser  einwirken  läftt^  uin  so  rothblauer 
wird  der  FarbentoU;  schliefslich  aber  wird  der  Farbstoff  ver- 
nichtet«  Durch  vorsichtiges  Bromiren  kann  man  auf  demselben 
Seidenstrange  alle  Nuancen  vom  rrinen  Fluoresceingelb  bis  zum 
Uanesten  Eosinroth  erzengen. 

H.  D^pierre  (3)  schreibt  über  die  ^nti;0ii<2iifi^  dee  Eoeine 

«k  der  Färberei.    Das  Eosin  kommt  in  den  Handel  als  rothbrau* 

nes  Pulver  mit  metallischem  Beflez.     Die  wässerige  Lösung  ist 

fluorescirend  y  gelbrosa  durchscheinend   und  grün  im  reflectirten 

Liebte.  1000  Th.  Wasser  lösen  in  der  Kälte  400,  in  der  Wärme 

464  Th.  Eosin,   die   wässerige  Lösung  entwickelt  beim  Kochen 

Bfomgemch.    1 1  Th.  Weingeist  lösen  in  der  Kälte  1  Th.  Eosin. 

Die  Lösung  von  0*004  g  Eosin  im  Liter  Wasser  ist  noch  schön 

rosa  geftrbt,  selbst  eine  Lösung  von  0<X)1  g  im  Liter  zeigt  den 

Dicbroismus  noch  deutlich.     Das  Eosin  ist  das  Kaliumsalz  einer 

Verbindung,  die  durch  Zusatz  von  Säuren  als  rothorangefarbener 

Niederschlag  gefölit  wird^    nur  Essigsäure  löst  diesen  Körper 

mit  Bosafarbe.    Mit   den  löslichen  Metallsalzen  giebt  das  Eosin 

geerbte   Lacke.    Namentlich   schön   roth   sind  die  Lacke    mit 

Zinn,   Aluminium,  Blei.    Zink  g^ebt  einen  gelbrotheu;   Queck* 

Silber  und  Silber  violette;  Kupfer  einen  rothbraunen  Lack.  Diese 

liaoke   lösen  sioh  leicht   in  kalkhaltigem  Wasser.    Das   Eosin 


(1)  Deutsche  Indaiitriestg.  1876,  488;  Chem.  Centr.  1875,  825;  Dingl. 
poL  J.  SrnH,  517.  —  (2)  Chem.  News  S9,  198;  Am.  Chemist  e,  225; 
Momt.  aciantif.  [8]  ft,  974;  Chem.  Centr.  1875,  748.  —  (8)  Bull,  de  Bouen 
1876^  S68|  Reimaan'i  FSrbenstg.  1875,  298;  Denteche  Indattriestg.  1875, 
416;     Am.  Chemist  e,  217. 
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fkrbt  Seide;  Wolle  und  sonstige  animalische  Stoffe  direct,  den 
gelben  Beflex  zeigt  besonders  Seide  nnd  anch  diese  vorangB- 
weise  bei  bellen  Tönen.  In  der  Kälte  ftrbt  Eosin  lebhafter  als 
wenn  die  Farbflotte  erwärmt  wird.  Eine  Farbe ,  die  nnr  1  g 
per  Liter  Eosin  enthält,  giebt  beim  Dnick  noch  schönes  JEUma. 
Man  braucht  zum  Dmck  von  Seide  nnd  Wolle  die  wässerige 
Lösung  nur  mit  Oununi  zuFordicken,  um  dann  mit  den  gewöhn- 
lichen Operationen  drucken  zu  können.  Auf  Baumwolle  befe- 
stigt man  das  Eosin  am  besten  in  der  Weise,  dais  man  auf  das 
gelatinirte  Grewebe  mit  Ghunmi  verdickte  Eosinlösung  aufdrucke 
der  man  drei  Mal  das  Gewicht  des  Eosins  an  Tannin  zugesetst 
hat  und  durch  Dämpfen  fizirt.  Leider  ist  diese  Farbe  nidit 
lichtächt.  Sehr  schöne  Resultate  bekommt  man  auch,  wenn 
man  ein  Gewebe  mit  Eosingummilösung  überzieht  und  dann 
durch   ein  Metallbad,  z.  B.  eine  Lösung  von  Bleiacetat  nimmt. 

Das  Boston  Journal  of  chemistry  (1)  giebt  folgende  Vor- 
schriften ftLr  hunie  TüUen.  Orün  :  2  Th.  Eupferacetat,  1  Th. 
Kaliumcarbonat,  8  Th.  Wasser.  Man  kocht  ein,  bis  die  Flüssig* 
keit  halb  verdampft  ist  und  flltrirt  Blau  :  3  Th.  Berlinerblau, 
1  Th.  Oxalsäure,  SO  Th.  Wasser.  Zu  der  Lösung  f&gt  man 
1  Th.  Gtunmi.  OM  :  1  Th.  Auripigment  ist  mit  4  Th.  dicken 
Gummiwassers  abzureiben.  Both :  4  Gk'ain  Carmin  werden  bei  ge- 
linder Wärme  in  1  Ounce  wässerigen  Ammoniaks  gelöst  und  zu 
der  Lösung  6  Grain  Gummi  gegeben.  Oald  :  Goldschaum  wird 
mit  Honig  fein  zerrieben ,  dann  ausgewaschen  und  in  Gummi- 
wasser supendirt.  Ebenso  wird  Silberscbaum  behandelt  Bchufam : 
3  Th.  Galläpfelpulver,  2  Th.  Eisenvitriol,  2  Th.  Gummi,  24  Th. 
Wasser.  Weifa  :  Zink-  oder  Bleiweifs  werden  mit  Wasser  ab- 
gerieben. 

C.  H.  Viedt  (2)  giebt  Vorschriften  ftbr  die  Bereitung  von 
Gold'  und  Silbertinten,  Am  besten  verwendet  man  Pulver  der 
edlen  Metalle,  fbr  Gold  wird  vielfach  unächtes  Blattgold   oder 


(1)   Pham.  J.   TrsDB.   [8]    S,    704.  —  (2;   Disgl   pol.   J.    SIS,   567; 
PhArm.  J.  Tmis.  [8]  e,  266. 
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MüBsivgold,  Jodblei  ^  angewandt  Die  Abföle  von  der  Gold- 
Bchlägerarbeit  werden  mit  Honig  zn  einem  dünnen  Brei  ange- 
rieben und  zwar  so  sorgMtig  wie  möglich.  Sodann  werden 
diese  Mischangen  mit  alkalihaltigem  Wasser  ausgekocht;  wenn 
ndthig  mit  Schwefels&urC;  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gebeizt. 
1  Th.  dieser  Blattmetalle  wird  endlich  mit  8  bis  4  Th.  einer 
Ftttssigkeit  angerieben,  welche  1  Th.  weifses  Oummi  arabicum, 
4  Th.  Wasser  und  1  Th.  Kaliwasserglas  enthält.  Goldtinte 
läTst  sich  Terdttnnter  anwenden,  als  Silbertinte.  Vor  dem  Ge- 
brauch mufs  man  die  Tinte  gut  umschlitteln.  Stahlfedern  sind 
zu  benutzen.  Die  Schriftzüge  erhalten  gröfsere  Schönheit  durch 
Seiben  mit  dem  Polirstahl. 

C.  H.  Viedt  (1)  lieferte  eine  ausführliche  Arbeit  über 
gdwaree  Tinten,  die  einen  kurzen  Auszug  nicht  gestattet. 

Thos.  Garside (2)  gelang  es,  die  Schrift  eines  durch  See- 
waeser  unleserlich  gewordenen  Briefes  wieder  hervorzurufen  ^  in- 
dem Er  den  Brief  mit  einer  Lösung  Ton  Rhodankalium  befeuch- 
tete und  dann  den  Dämpfen  von  Salzsäure  aussetzte.  Es  gelang 
BOf  die  als  Eisenoxjd  auf  dem  Papier  haftenden  Schriftzüge  blut- 
roth  hervortreten  zu  lassen. 

Die  Gebr.  Jacobson  in  Berlin  (3)  erfanden  Copirtinien' 
stifte^  mit  denen  auf  Papier  Schriflizüge  wie  mit  Bleistift  her- 
vorgebracht werden  können,  die  aber  beim  Befeuchten  mit  Wasser 
violett  erscheinen  und  in  diesem  Zustande  auf  anderes  Papier 
übertragen  werden  können.  (Die  Füllung  der  Stifte  besteht 
nach*  C.  H.  Viedt  (4)  aus  einem  Gemisch  von  Graphit,  lösli- 
dbem  Anilinviolett  und  Kaolin  oder  Gummi.) 

Jacobson  (5)  verwendet  Anüinschwarz  zum  Zeichnen  von 

Waaren.    Er  benutzt  zwei  Lösungen.    Die  erste  enthält  8*52  g 

faryatalliBirten  Eupferchlorids,  10-65  g  Natriumchlorat  und  5*35  g 

CMorammonium  in  60  g  Wasser;  die  zweite  20  g  salzs.  Anilin 

ia  SO  g  Wasser.    Der  letzten  Lösung  werden  20  g  einer  con- 


(1)  Dingl.  pol.  J.  sie»  453  n.  582  ;  919,  73  u.  146.  —  (3)  Phmnn. 
r.  Tnos.  [8]  S,  1006.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  SIS,  190.  —  (4)  Dingl.  pol. 
r.  9m«,  96.  *-  (5)  Monit  sdentif.  [8]  S,  888;  PhArm.  J.  Trans.  [8]  ft/912. 

Jmiw»h%t,  f.  Oh«»«  o.  ■•  ▼.  fflr  1876.  75 
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centrirten  Gummilösuog  (1  Th.  Oammi  in  2  Th.  Wasser  gdoit) 
und  10  g  Gljcerin  zugefügt.  Die  beiden  Läsungen  werden  ent 
unmittelbar  Tor  dem  Gebrauche  gemischt.  Das  Sehwars  ruft 
man  am  sweckmäfsigsten  rasch  henror  durch  Dämpfen  der 
frischen  Schrift. 

Nach  H.  Schwarz  (1)  verwendet  man  jetst  sam  Copvm 
van  Zeichnungen  Papier ;  das  mit  einem  Gemisch  von  rotkea 
Blutlaugensalz  und  Eisenoxydoxalat  getränkt  ist.  Durch  Bslidi- 
tung  wird  in  diesem  Papier  das  Eisenoxydoxalat  sa  Eisenoij- 
dulsalz  desoxydirt  und  dieses  giebt  mit  dem  rothen  BlutlaogeB* 
salz  eine  blaue  Färbung.  Linearzeichnungen^  die  man  anf  du 
präparirte  Papier  vor  der  Beleuchtung  bringt ,  erscheinen  naek 
derselben  in  weifsen  Linien  auf  blauem  Grunde ,  die  durch  flia- 
faches  Waschen  mit  Wasser  fixirt  werden.  Die  L<toang  vicd 
nach  folgender  Vorschrift  gewonnen  :  31*7  g  rothes  Bludaogeo- 
salz  werden  zu  500  cbcm  in  Wasser  gelöst  Femer  wird  sai 
50  cbcm  einer  Eisenchloridlösung ,  die  in  diesem  Volum  2*8  f 
Eisen  enthält,  das  Oxyd  mit  Ammoniak  geffUIty  dieser  Nieder 
schlag  mit  9*45  g  krystallisirter  Oxalsäure  zu  500  ebcip  in  Waaa«' 
gelöst.  300  cbcm  der  Eisenlösung  werden  mit  100  cbcm  iei 
Blutlaugensalzlösung  gemischt  und  dieses  im  Dunkeki  zu  behsa- 
delnde  Gemenge  zur  Tränkung  von  Papier  benutxt 

In  Bezug  auf  die  Bereitung  und  Aufbewabrnng  tob 
Druckfarben  (2)  wird  bemerkt;  dafs  die  Farben  stets  vor 
Vermischen  mit  Firnifs  fein  zerrieben  werden  müssen.  Eoigt 
Farben,  wie  Weifs,  Gelb,  Braun,  Ultramarin  erhalten  dabei  dasn 
kleinen  Wasserzusatz,  andere,  wie  Münchener  Lack,  In^Bg^ 
Carmin,  Pariserblau  werden  mit  Spiritus  abgerieben.  Aedwr 
ist  nur  bei  sehr  harten  Farben  angezeigt  Benzin  ist  pieht  ai 
verwenden.  Zu  den  zerriebenen  Farben  setzt  mw  dünnflteiifV 
Firnifs  portionsweise  zu  und  mischt  denselben  jedes  Msl  Mir 
innig  mit  der  Farbe,    Um  die  lüschung  schlieistich  diAftiirig 


(1)   Dmgl.  pol.  J.  »1«,  ei.  —   (2)   Aas  lithognpkMr  ^ 
1874,  146 ;  DiDgl.  pol.  J.  Sie,  90. 
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SB  macbeD  verreibt  man  Bie  zuletzt  mit  Schmalz,  Butter.  Seife 
Q.  8.  w.,  die  man  ebeofaUe  mit  warmem  FimifB*  abgerieben  hat. 
Zorn  Aufbewahren  eignen  sich  SteingutgefUfse  besser  als  solche 
▼on  Metall.  Man  übergiefst  die  Farbe  in  dem  Oefäfse  mit  einer 
dttnnen  Fimifssohicht,  welche  die  Luft  abhält,  überbindet  auch 
die  OefiLfse  zu  gleichem  Zwecke  mit  Papien 

J.  M.  Johnsons  and  Sons  (1)  schildern  folgende  Me- 
thode für  huntfarbige»  Druckj  welcher  für  die  Herstellung  von 
«nfSftchen  Zeichnungen  mit  scharfen  Farbengrenzen,  z.  B«  filr 
den  Druck  Ton  Landkarten,  bestimmt  ist.  Die  Zeichnung  wird 
auf  ein  Messingblech  übertragen  und  dieses  genau  nach  den 
Farben  in  Theile  zerschnitten.  Nach  diesen  Blechformen  wer- 
den nun  12  mm  dicke  Farbplatten  genau  copirt,  diese  mosaik- 
artig zusammengelegt,  durch  einen  Bahmen  zusammengehalten 
und  sum  Drucken  benutzt,  indem  man  das  zu  bedruckende 
Papier  mit  Terpentin^Sl  befeuchtet. 

Guichard  (2)  wendet  fXr  Bedruchen  mü  Odfarhe  ioXgenAib 
Oemiache  an.    Für  gröbere  Sachen  (Wachstudi,  Wagentücher 
B.  6.  w.)  löst  Er  1  Th.  Bieaenwaohs  und  1  Th.  Colophonium  in 
13  Th.  fettem  Fimifs  und  5  Th.  Terpmtinöl.    Mit  diesem  Oe- 
menge  mischt  Ehr  die  in  Leinöl  abgeriebenen  Farben.   —   Für 
das  Bedrucken  feinerer  Stoffe  setzt  Er  den  mit  Leinöl  abge- 
riab^Den  Farbstoff  zu  dem  Gemische  von  1  Tb.  gekochtem  und 
dickgebranntem  Leinöl,  1  Th.  halbgekochtem,  gut  trocknendem 
Leinöl,   0020   Th.   weifsem  Wachs   und  1*980  Th.  Terpentinöl. 
Die  Oelfarbe  mufs  hier  die  Consistenz  eines  dünnen  Sjrups  be- 
sitzen* 

C.  H.  V  i  e  d  t  (3)  benutzt  als  Nufsbaumbeize  für  helle  Hölzer 
eine  Lösung  von  gleichen  Gewichtstheilen  Natriummanganat 
und  Bittersalz  in  der  20-  bis  SO  fachen  Menge  Wassers  von 
etwa  50^.  Je  weniger  Wasser  man  anwendet,  um  so  dunkler 
die  Nuance,  je  heifser  die  Lösung  aufgestrichen  wird,  um  so 


(1)  DiDfl.  pol  J.  MAB,  94.  —  (2)   Publication  indnstrieUo  99,  416   in 
l>mgL  pol.  J.  ül«,  a76.  —  (8)  Dingl.  pol  J.  »19,  886. 

75* 
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tiefer  zieht  die  Beize  in  das  Holz  ein.  Nach  dem  Beixen 
wäscht  man  vor  dem  Lackiren  mit  einem  angefärbten  Firnila 
das  entstandene  Natriwnsal£at  aus,  das  sonst  später  «oswittert 

Nach  £.  Lauber  (1)  wird  eine  gute  schwarze  Beiu  auf 
Hole  dargestellt,  indem  man  Bkuholzextract  in  heüsem  Wasser 
löst;  bis  die  Lösung  10^  B.  besitzt,  ö  1  dieser  Lösung  mit  2*5  1 
bohsessigs.  Eisen  von  IP  B.  und  0*5  1  Essigsäure  Ton  2^  B. 
mischt  und  das  Gemenge  eine  Viertelstunde  kocht  Diese  Beize 
kann  warm  und  kalt  angewendet  werden.  Zur  Verwendung  in 
der  Kälte  mufs  man  sie  etwas  mit  Wasser  verdünnen. 

Für  die  Braunfärbung  von  QlacSleder  (2)  werden  folgende 
Bäder  empfohlen.  Für  Lichtbraun  auf  175  1  Wasser  3  kg 
Erlenrinde,  1  kg  Fisetholz,  250  g  Gelbholz ,  80  g  Femambuk, 
40  g  Blauholz.  Für  Mittelbraun  auf  165  1  Wasser  2  kg  Gelb- 
holz, 1  kg  Fisetholz,  500  g  Bablah,  250  g  Queroitron,  250  g 
Fernambuk ,  125  g  Blauholz.  Für  Dunkelbraun  auf  195  1  Was- 
ser 2  kg  Fisetholz ,  500  g  Gelbholz ,  250  g  Quercitron ,  1*25  g 
Fernambuk,  875  g  Blauholz  und  Indigcarminlösung  nach  Be- 
darf. Auch  Anilinfarben  können  zur  Erzeugung  gewisser  Nu- 
ancen Anwendung  finden.  Weinsäure  und  Zinnlösnng  werden 
als  Beize  des  Leders  empüphlen.  Als  Abdunkler  wird  Alaun 
für  helle  Töne,  Eisenvitriol  fbr  Dunkelbraun,  Kupfervitriol  für 
bläuliche  Töne,  Zinkvitriol  für  rothe  Töne  in  Anwendung  ge- 
bracht. 


Photographie. 

H.  Vogel  (3)   theilte   Beobachtungen   mit   über   abnorme 

Wirkung  mancher  Farbstoffe  auf  die  lAchtempfindUckkeü  phcio- 

graphischer  Flotten.    Die  Wirkung  von  Farbstoffen  kann  ver- 


(1)  Ghwerbebl.  vom  Württemberg  1874,  486  in  Dingl.  poL  J.  9AS,  94. 
—  (2)  Der  Gerber  1875,  Nr.  16  and  17  in  Dingl.  poL  J.  SIS,  530.  — 
(8)  Dentsch.  ob.  Qes.  Ber.  1875,  95;   Chem.  Centr.  1875,  1T& 
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schieden  Bein,  je  nach  der  Natar  des  angewandten  Silbersalzes. 
Naphtalinroth  z.  B.  veranlafBt  zum    BromBilber  gesetzt    sehr 
kräftige   Gtelbempfindlichkeit;    stärker  noch  wirkt  dasselbe  auf 
Ghlorsilber.    Fuchsin  übt  eine  ähnliche  Wirkung  aus  auf  Brom- 
silber^  auf  Chlorailber  indessen  bewirkt  es   nur   eine   schwache 
Gelbempfindlichkeity  dagegen  steigert  es  die  Empfindlichkeit  des 
Chlorsilbers  fOx  Violett  sehr  bedeutend.    Auch  farblose  Körper 
können  die  Empfindlichkeit  der  Silbersalze  fiir  gefärbte  Strahlen 
verändern.     Morphin   steigert  bei  Jodbromsilber   die  Intensität 
der  Wirkung  von  Blau  und  Violett^  namentlich  aber  von  Grün. 
Bei    Bromsilber   verhält  sich  Morphin  ganz  indifferent.     Pyro- 
galluBsäure  wn-kt  ähnlich  auf  Bromjodsilber  und  nicht  auf  Brom- 
silber.   Vogel  bemerkt;   dafs  man   nur  richtige  Resultate  bei 
Wiederholung   Seiner   Versuche   erzielen  könne  ^  wenn  man  auf 
die  Natur   des   Farbstoffes^   welcher   dem    CoUodium   zugesetzt 
wird^  genau  achtet.    Der  Farbstoff  mufs  das  Licht  optisch   ab- 
sorbiren^  ftlr  welches  er  das  CoUodium  empfindlich  machen  soll. 
Er  mufs  freies  Brom  oder  Jod  chemisch  binden,    endlich   darf 
er  Silbemitrat  nicht  verändern^  weil  er  sonst  die  Präparation  der 
Platten  stören  würde.   So  z.  B.  genügt  das  sogenannte  Nachtblau 
den  Bedingungen  1  und  3^  der  Bedingung  2  aber  nur  schlecht  und 
daher  übt  es  keine  Wirkung  aus   auf  die  Lichtempfindlichkeit 
der  Silbersalze. 

Um  jede  Spur  von  Natriumhyposulfit  aus  Photographieen 
^  KU  entfernen^ schlägt  Newton  (1)  vor,  dem  ersten  Waschwasser 
eine  kleine  Menge  Bleiacetat  oder  Bleinitrat  zuzusetzen.  Er 
verwendet  folgende  Bäder  bei  der  Herstellung  der  Photographieen. 
Silber bad  :  480  Th.  Wasser,  40  Silbernitrat,  20  Ammonium- 
nitraty  5  Bleinitrat.  Das  Bad  wird  durch  Ammoniak  alkalisch 
gemacht,  das  gesilberte  Papier  wird  zehn  Minuten  lang  der 
Wirkung  von  Ammoniakdämpfen  ausgesetzt  Nach  dem  Drucken 
kommt  das  Bild  in  das  Essigsäurebad,  welches  320  Th.  Wasser 
auf  1    Essigsäure   enthält.     Nachdem   das   Bild   drei   Mal  mit 


(1)  Fhotogr.  Arcbiy  1875,  83  in  Dingl.  poL  J.  916,  526. 
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Wasser  gewaschen  ist;  kommt  es  in  das  Tonbad  :  1000  Th. 
Wasser,  1  Chlorgold,  3  Magnesiumcarbonat,  2  gesättigte  Boru:* 
lÖBung;  2  Brechweinstein;  32  gesättigtes  Kalkwaaser.  Damf 
wird  das  Bild  in  das  Fixirangsbad  gebracht;  welches  in  8  Th. 
Wasser  1  Natriumhyposulfit  enthält.  Bei  den  nun  folgendot 
Wässern  wird  zuerst  eine  Lösung  von  1  Th.  Blmaoetat  nxA 
2  Th.  Essigsäure  in  160  Th.  Wasser  angewandt,  nachher  wird 
mit  reinem  Wasser  gewaschen.  Im  vierten  Waschwasser  war 
kein  Natron  mehr  zu  entdecken.  Von  verschiedenen  Seitoi 
wird  die  Güte  des  Newton'schen  Ver&hrens  bestätigt 

H.  Diamond  (1)  empfiehlt  folgendes  Gapiromfakrm  fSr 
Photographieen  ohne  Silbersalze*  Gutes  gewöhnliches;  am  bestiai 
mit  Gelatine  geleimtes  Papier  taucht  man  in  eine  Lösung  von  14  TL 
Urannitrat  und  2  Th.  Eupfernitrat  in  100  Th.  Wasser.  Das 
getrocknete  Papier  wird  unter  dem  Negativ  belichtet.  Sodann 
wird  das  Bild  entwickelt  durch  Eintauchen  in  eine  Lösung  tmi 
1  Th.  rothem  Blutlaugensalz  in  40  Th.  Wasser.  Fixirt  wird 
das  Bild  durch  Waschen  mit  Wasser.  Durch  Ghlorplatin  er- 
hält das  rothbraune  Bild  einen  warmschwarzen  Ton. 

Van  Tenac  (2)  construirte  eine  OMampe  für  fhotogre- 
phiache  Zwecke*  Der  Brenner  derselben  ist  so  eingerichtet;  dsla 
unmittelbar  auf  die  Innenseite  der  Flamme  ein  Sauersloffstrom 
geführt  wird.  Die  Flamme  ist  allerdings  nicht  so  chemisch 
wirksam^  wie  das  Magnesiumlicht,  bietet  aber  wegen  ihrer  Billig- 
keit  und  grofsen  Gleichförmigkeit  der  Beleuchtung  viele  Vor* 
theile  namentlich  fUr  das  Copiren  der  Photographieen,  bei  dem 
das  Licht  nicht  so  rasch  zu  wirken  hat.  Eine  Lösung  von  Naph- 
talin  in  hochsiedendem  Petroleum  wird  dem  Gel  als  FüUinate' 
rial  vorgezogen. 

J.  Leipold  (3)  schildert  folgendes  Verfahren  ftr  Aeto- 
galvanoffraphie.  Auf  einer  Glasplatte  lUfst  man  eine  Schidil 
von  folgender  Mischung  trocknen  :  15  g  Leim  werden  in  90  g 


(1)  Photogr.  Arohiv  1875,  119  in  Dingl.  pol.  J.  91«,  159.—  (t)  Fbolosr. 
Correspondeiu  1875,  18;  DIngl.  pol.  J.  9A6,  9S.  ~  (8)  Photogr.  Arokb 
1874,  216   in  DingL  poL  J.  91l(,  525. 
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Wasser  gelöst^  2  g  Ealiumdichromat  in  45  g  Wasser^  1  g  Silbyer- 
nitrat  in  45  g  Wasser^  Vt  g  Jodkalium  in  30  g  Wasser.  Das 
mit  8  Tropfen  Eisessig  versetzte  Oemisch  wird  durch  Leinen 
filtrirt  Das  Trocknen  geschieht  hei  36^  in  SVt  his  4  Standen. 
^Nachdem  die  Platte  einige  Stunden  im  Dunkebi  der  Luft  aus- 
gesetzt war^  wird  sie  unter  dem  transparenten  Positiv  in  zer- 
streutem Tageslicht  ezponirt.  Das  Belichten  währt  3  his  5  Stun- 
den. Das  Bild  wird  sodann  entwickelt  durch  Behandlung  der 
Platte  mit  einem  Gemisch  von  15  Th.  Wasser  und  1  Th.  Alko- 
hol. Die  Wirkung  dieses  Gemisches  läfst  man  langsam  sein^  man 
nimmt  das  Bild  öfter  aus  def  Lösung  und  trocknet  mit  Fliefs- 
papier,  um  den  Leim  nicht  zu  sehr  aufquellen  zu  lassen.  Schliefs- 
lich  wird  zum  vollständigen  Entfernen  des  nicht  fixirten  Chrom- 
sahses  im  Wasserbade  erwärmt.  Nach  dem  Trocknen  formt 
man  das  Relief  ab  in  einer  Mischung  von  425  g  Wallrath,  200  g 
Stearinsäure;  170  g  Wachs ;  70  g  Asphalt  und  70  g  Graphit. 
Die  Behandlung  dieser  Form  im  Eupferbade  ist  die  gewöhnliche 
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▲Uffemelnas ;  Toposraphie. 

Ein  AnonymuS;  T.  A.  R.  (1),  publicirt  mehrere  Artikel  toD 
berechtigter  Klagen  über  den  Zustand  der  minereUogiichm  No- 
mencUuur»    Dielben  werden  von  J.  D.  Dana  (2)  beantwortet 

C.  Z  errenner(3)  giebt  eine  n&here  Eintheilnng  und  Ter- 
minologie der  KrystallachaUn. 

C.  Doelter  (4)  stellt  ein  Verzeichnifs  der  am  Mcmwni- 
bergt  vorkommenden  Mineralien  anf^  F.  Babanek  (5)  ein 
solches  für  die  JMbramer  Erzgänge. 


Illem«nte. 

N.  V.  Eokscharow  (6)  berechnet  ans  zahlreichen  genanea 
Messungen  das  Axenverhältnifs  des  Schwefels  :  Hauptaxe  sn 
Makrodiagonale  zu  Brachydiagonale  wie  1  :  0*525378  :  0-427179. 
—  G.  vom  Rath  (7)  erweitert  Seine  Mittheilnngen   (8)   über 


(1)  Chem.  News  Sl,  107;  %%  16.  —  (9)  Chem.  News  SE,  leo.  - 
(8)  Min.  Mitth.  1875,  85;  Jmhrb.  Min.  1875,  658.  -  (4)  Min.  Mittli.  1871, 
181.  —  (5)  Min.  Mitth.  1875,  75.  —  (6)  N.  Petenb.  Aoad.  BnlL  Wm,  t9L  - 
(7)  Pogg.  Ann.  ISS,  41 ;  Jabrb.  Min.  1875,  748.  —  (8)  Vgl.  Jahmta.  1 
1878,  1186. 
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die  Zwilling^efletse  des  BchwefeU.  -*  A.  Arsrnni  (1)  be- 
sehreibt die  SchwefMager  von  Echiuta  im  Dagbestan,  Eanka- 
sien.  Der  Schwefel  bildet  bis  4  m  mächtige  Linsen  mid 
Nester^  von  Oyps  umgeben,  der  seinerseits  von  Kalk  und  Mergel 
unlagert  wird. 

C.  T.  Hau  er  und  C.^John  (2)  untersuchten  mehrere  Pro* 
ben  Oraphü  von  Bottenmanu;  Steiermark.  Dieselben  ergaben 
86*0;  27*4  und  26*5  Proc.  Asche^  beziehungsweise  14*0;  72*6  und 
73*5  Proc.  Kohlenstoff.  Bei  anderen  Proben  (3)  desselben 
Fundorts  wurden  auch  die  näheren  Bestandtheile  der  Asche  und 
der  Schwefelgehalt  bestimmt 


Xt) 

BiOt 

Fe.0, 

A1.0, 

CaO 

8 

1. 

82-6 

21*60 

1-76 

7-60 

1-26 

0-81 

2. 

60-9 

27-60 

6-00 

26-60 

2-60 

0-24 

8. 

78-8 

89*60 

400 

6:76 

2-26 

0-88 

4. 

68-2 

88-60 

11-60 

6-76 

2-60 

Spur 

5. 

24-9 

1700 

8-60 

8-26 

Spur 

0-22 

6. 

600 

89-60 

7-24 

11-76 

1-60 

0-88 

7. 

810 

21-60 

8-60 

4-26 

1*26 

Bpur 

9  OeMBuntgalult  an  Asohe. 

S.  Kern  (4)  analysirte  swei  Proben  Oraphü  von  der  Stepa* 
noTskygrube^  Sibirien. 

C  BiOt         FetOg       Al^Ot    CaO    MgO         X<)  8  Somme 

86-06        87-72  402        17*80  1-20  8*20  Bpur  100 

88-20         48-20  806         16-42  106  408  0-04        ^    100. 

1)  FlBebtlge  Stoff«. 

V.  ▼.  Zepharovich  (5)  bestimmte  an  ^r^enkrystallen  von 
Joachimathal  (einfache  Bhomboeder  und  Zwillinge)  den  Bhom- 
boederwinkel  aus  33  Messungen  zu  85%^  Bei  der  chemischen 
Untersuchung  fand  J.  V.  JanoTsky  90*9  Proc.  As  neben  Ni, 
Fe  und  Sb  im  derben  Arsen,  96  Proc  As  in  den  Kryställchen. 


(1)  Jabrb.  Min.  1876,  60.  ->  (2)  Jabrb.  geol.  BeiohMuut  üS,  169.  — 
(B)  Jahrb.  geoL  BeiebsuMt  SS,  161.  —  (4)  Ohem.  News  SS,  229.  — 
(6)  Wies.  Aesa.  Ber.  (1.  Abth.)  91,  272;  Yeili.  geoL  BalobflSiisl.  1876,  248; 
Jahrb.   Mm.  1876,  196. 
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H.  LaspeyreB  (1)  paUieirl  itiBfbhrlioiie  M^ftimgiii  n 
kttDstlichen  jlft^tfvumkrjBtallen  ^  weleb«  frOlivr  (9)  schoa  dar 
Gregenetand  einer  Torläufigen  Mittheilnng  gewesen  wmreD. 

F.  P  0  B  e  p  n  7  (3)  begcbreibt  das  Vorkommen  de«  gediegoMB 
Goldes  Ton  VereBpatak.  —  A.  H.  Cburcb  (4)  analTsirte  OM 
▼on  Ladook;  Comwall. 

An  Ag  Fe  X*)         Sammo 

92-84  e-Oe  Spsr  1*M  100. 

9  SlOi  aad  Vorlast. 

Derselbe  (6)  fand  drahtförmiges  Silber  ron  Hael  Hir 
land,  Comwall^  zusammengesetzt  aus  : 

Ag  Fe  Summe      Spee.  Gtm. 

9905  0-69  9904  10-88. 

Das  Eisen  ist  yermuthlich  wenigstens  theilweise  anf  etwas  bei- 
gemengtes FeSf  zu  bezieben.  Die  Abwesenheit  von  Co  und 
Au  wurde  ausdrücklich  constatirt. 

Nach  F.  Sandberger  (6)  ist  ein  Braaneisenstein^  theil- 
weise in^  Pseudomorphosen  nach  Eisenkies^  ans  Mexiko  pfalM- 
haltig.  —  Daubr^e  (7)  veröffentlicht  Untersuchungen  Aber 
das  muthmarsliche  Muttergestein  des  Platins,  zunScfast  desjenigea 
aus  dem  Ural.  Die  Studien  G.  Bose's  und  Le  Plaj's  hatten 
die  enge  Verknüpfung  des  Metalls  mit  Serpentin  und  Chnmir 
eisen  theils  bewiesen ;  theik  wahrscheinlich  gemacht;  neoe 
Funde  weisen  auf  ein  Gestein  hin,  das  Diallag  (8),  vorwaltend 
Olivin ;  Serpentin  in  Adern  und  Chromeisen  enth&lt  EiDmal 
fand  sich  auf  einem  solchen  Gestein  (A)  ein  schwache  flaaeh 
von  Platin,  der  aber  auch  von  einer  mechanischen  Beibnuf 
zwischen  Platin  und  Gestein  herrühren  kann,  ,wie  ein  Bleistift* 
Btrich  auf  Papier*.     In.  der   anderen  Probe   (B)    war  Plstia 


(1)  ZeitBohr.  geoL  Ges.  99,  574;  Jahrb.  Min.  1876»  480.  —  (S)  ^t- 
Jahresber.  f.  1874,  281.~  (8)  Verb.  geol.  Reichsanst.  187^  9T;  Jabibu  Mm.  1871K 
850.  ^  (4)  Cbem.  Newi  Sl,  158.—  (5)  Chem.  News  Sm,  168.—  (6)  J«bi)^ 
Min.  1875,  816.  —  (7)  Compt  rand.  SO,  707;  JArb.  Min.  1676,  640.—  (8)  IM 
einer  apüeren  Notii  Des  Cloiseanx*  TiAnebr  fialü.  Coaipt  na4.  M^f8l> 
Jahrb.  Bfin.  1875,  895. 
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in  unToUkomnieneii  ErjBtallen  mit  ChromeiseD^  welches  theilweise 
aiieh  ktystalÜBirt  war,  entbluten« 

SiOt  A1«0,       Fe,Ot<)        MgO  CnO  X«)        Samnie 

A.     47*60  8*00  7*60  26*00  11-80  4*80  09*80. 

1)  AU  FttO  TorliMiden.  —  *)  Oitthrerlaft. 
In  MtO^  aiilödioh  In  NtO»  IMioh 


X»)      T»)  A1,0,  Fe,0,    MgO        CaO     Na,0     H,0»)    H,0*)  Summe 

B.     88-6       0*6         19-2*)  26*2  08        Ol         40         10*7        99-7. 

0  Welfser  Rflokstand,  fast  nar  SICH.  —  ')  Cbromelsen.  —  >)  B«i  ISO«.  —  *)  Bei  Roth« 
gloth.  ^  A)  PMt  ilnr  F«0,  tls  FeiOs  bestimmt. 

Daubr^e  macht  auf  die üebereinstimmung  aufmerksam,  welche 
diese  Gesteine  mit  g^ewissen  Meteoriten,  so  namentlich  dem  von 
Chassignj  zeigen.  Femer  neigt  Er,  im  Hinblicke  auf  Seine 
unten  citirten  Experimente,  zu  der  Ansicht,  dafs  Platin,  Eisen 
und  Chrom  ursprünglich  metallisch  vorhanden  waren,  und  dafs 
später  unter  dem  Einflüsse  einer  ungenügenden  Oxydation  bei 
erhöhter  Temperatur  sich  Chrom  ganz.  Eisen  theilweise  0x7- 
dirten.  Experimente,  welche  die  Richtigkeit  dieser  Annahme 
stützen  sollten,  ergaben  insofern  em  negatives  Besultat,  als 
eine  Legirung  von  Platin,  Eisen  und  Chrom  sich  zwar  durch 
theilweise  Oxydation  in  eine  eisenärmere  Legirung  verwandelte, 
wobei  sich  aber  kein  Chromeisen  bildete. 

Derselbe  (1)  untersuchte  die  Ursache  des  polaren  Mag- 
netismus gewisser  JEiaenplatine  durch  synthetische  Versuche. 
Er  fand,  dafs  das  Auftreten  des  polaren  Magnetismus  an  einen 
gewissen  Procentsatz  des  Eisens  gebunden  ist  So  ergab  eine 
durch  Schmelzung  erhaltene  Legirung  von  16*87  Proc.  Fe  und 
83-06  Proc.  Pt  (Summe  99-92,  spec.  Gew.  =  15-70)  einen  stark 
polaren  Stab,  während  99  Fe,  75  Fe  und  50  Fe  mit  entspre- 
chenden Mengen  Pt  geschmolzen  zwar  magnetische,  aber  keine 
polaren  Proben  lieferten,  wie  umgekehrt  aus  den  Analysen  der 
natürlichen  Eisenplatine  hervorgeht,  dafs  nur  die  an  Fe  reicheren 
Proben  Magnetismus  besitzen.    Die  Abhängigkeit  der  Eigenschaft 


(1)  Compt  reod.  S^i  586. 
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vom  Eisengehalt  wurde  femer  dadurch  conetatirt|  dafs  dnrdi  das 
Umschmelzexi;  bei  welchem  nachweisbar  einiges  Eisen  verbrennt, 
anderes  oxydirt^  sich  der  Magnetismus  der  natürlichen  ESsen- 
platine  vermindert  Den  Einflnfs  des  Erdmagnetismus  aof  die 
Annahme  des  polaren  Znstandes  von  Seiten  geeigneter  Eisen- 
platinleginingen  bewies  Danbr^e  dadurch ^  dafs  die  Pole  eines 
stabförmigen  GuTsstückes^  welches  nach  dem  magnetischen  Me- 
ridiane orientirt  war,  sich  denen  einer  Magnetnadel  entej^rechend 
anordneten.  —  H.  Sainte-Claire  Deville  (1)  erörtert  einige 
Punkte  der  Da ubr^e 'sehen  Arbeit  auf  Orund  von  Experi« 
menteU;  welche  Er  gemeinschaftlich  mit  Debraj  anstellta 
Gleichzeitig  wendet  Er  sich  gegen  die  Angabe  von  A.  B  r  ei  thanp^ 
nach  welchem  Eisenplatin  mit  14  bis  19  Proc.  Eisen  bekannt 
sei^  mit  der  Behauptung ,  da&  der  Maximalgehalt  natttrlichfli 
'Eisenplatins  an  Eisen  13  Proc.  betrage,  wogegen  Daubr^e  (2) 
in  einer  kurzen  Notiz  daraufhinweist,  dals  Berzelius,  Osann, 
V.  Muchin  u.  A.  bis  zu  19  Proc.  Fe  nachgewiesen  haben. 

Nach  N.  V.  Kokscharow  (3)  kommt  gediegenes  BU 
sowohl  in  der  Kirgisensteppe,  als  auch  in  den  Giildseifen  voi 
Eatharinenburg  vor,  an  ersterem  Orte  mit  Schwerqiath  und 
Weifsbleierz  in  Homstein,  an  letzterem  Orte  in  E5mem  out 
Gold,  Magneteisen  und  Eisenglanz. 


TeUnrlde,  Selenida,  Blsmathlde,  Aneno-Sulfizride.  StzlAnlde. 

Domeyko  (4)  beschreibt  Heasü  von  der  Grube  Condo- 
riaco,  Provinz  Coquimbo,  Chile.  Das  Mineral  bildet  Körner  in 
ockerigen  Knollen,  welche  aus  Chlorsilber,  Weifsbleierz,  Blei- 
vitriol und  erdiger  Substanz  gebildet  werden.  Gleichfalls  in 
dieses  Gemenge  eingebettet  kommen  mattschwarze  und  gelbe 
Partikel  vor,  die    auch  in   der  Gangmasse   auftreten  und  tob 


(1)   Gompt  rend.  90,   580.  —   (S)   Gompt  rend.  ••,    711.  —  (S)  bi 
Aan.  Jmhrb.  Mio.  1875»  878.  —   (4)  Ck>mpt.  rend.  SA,  eSS. 
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Domejko  als  BUüMurtU  beBtimint  wurden.  Von  den  Anar 
lyaen  bezieht  sich  A  auf  sehr  reines  Material  des  Hessits,  B  auf 
weniger  reines  nach  Abzug  von  beigemengtem  Chlorsilber  und 
unlöslicher  Substanz.    An  Gold  wurden  0*00025  Proc.  gefunden. 


Te 

Ag 

Pb 

Summe 

A. 

S7'6 

58-0 

4-7 

100*8 

B. 

S8-0 

56-6 

6-4 

100. 

A^Frenzel  (1)  publicirt  zur  Begründung  Seiner  Ver- 
muthungy  dafs  der  8dmiw%9mmikglanz  (2)  von  Guanajuato,  Mexico, 
rhombisch  krystallisire,  Untersuchungen  von  A.  Seh  rauf,  nach 
denen  das,  unterdessen  von  J.  D.  Dana  (3)  mit  dem  Namen 
FrmuMi  belegte  Mineral  mit  Antimonglanz  isomorph  ist  und 
die  Flächen  oo^Poo,  ooPoo,  ooP,  sowie  mehrere  unmefsbare  ooPn 
zeigt  Demnach  würde  dem  Frenzelit  die  Formel  BigSes  zu- 
kommen, worin  etwas  Se  durch  S  isomorph  vertreten  ist 

G.  H.  F.  Ulrich  (4)  giebt  eine  kurze  Notiz  über  den  austra- 
lischen Maldonüf  der  von  Scheelit,  Apatit,  Blaueisenerz  und 
Braunspath  begleitet  in  Quarz  auftritt 

A.  Frenzel  (ö)  analjsirte  LöUingü,  der  derb  und  in 
kleinen  Erystallen  der  Form  ooP.  Vs-^oo  zu  Monte  Challanches, 
Dauphin^,  vorkommt.  Zu  der  Analjse  dienten  derbe  Partieen, 
während  A.  Schraufan  den  Krjstallen  (wegen  schlechter  Be- 
schaffenheit nur  annähernd)  die  Winkel  ooP  as  113^40^, 
VsJ^oo  B  133<'60'  und  ooP  :  Vs^oo  =  77<>2&'  sowie  das  Para- 
meterverhältnifs  1'535  :  1  :  1*970  bestimmte. 

Fe  Co  As  Sb  8  Samme      Spee.  Oew.  ^) 

Sl-SS        6-44        68-66        6*61        8*66        100*69        6*84  bei  16*. 

<)  W«g«n  «rdlgcr  Btlin«Bgniis«n  sn  atodrig. 

M.  Bauer  (6)  bezeichnet  die  Grttnde,  welche  P.  Groth(7) 
für  die  Auffassung  der  Erjstalle  des  Speiakobaüs  als  parallel- 
hemi€drisch  beibringt,  als  unzureichend. 


(1)  Jshrb.  Min.  1876,  686.—  (S)  Vgl.  Jsbresber.  f.  1874,  1284.— 
(8)  Baoond  ^»peiidix  to  the  6th  Edition  ofDsns*sMineimlogj,  89.—  (4)  Jabrb. 
Min.  1876,  287.  —  (6)  J«brb.  Min.  1876,  677.  —  (6)  Zeitoohr.  geol.  Om.  9«, 
246.  —  (7)  YgL  Jshresber.  t  1874,  1884. 
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L.  Maderspaoh  (1)  beschreibt  das  VeriromniMi  vonAmü" 
monglang  bei  EperieB,  Ungurn. 

Naoh  O.  Er  aase  (2)  kommen  in  Leopoldsfaall  EiseMm- 
kryatalle  auf  Anh3^]ty  Eieserit  nnd  Polyhalit  vor.  —  Ä.  Gi- 
rard  und  H.  Morin  (3)  stellen  die  wichtigsten  Eüenkie^yw- 
kommen  Frankreichs  zusammen.  Die  technische  Bedeutung 
des  Erzes  mag  aus  der  Notiz  erhellen^  dafs  der  jährliche  Consum 
zur  Darsteihing  von  Schwefelsäure  während  der  letzten  zehn 
Jahre  in  Frankreich  von  90000  auf  180000  Tonnen  gestiegen 
ist,  in  England  während  der  gleichen  Frist  von  180000  auf 
520000  Tonnen.  —  Danbr^e  (4)  bespricht  die  jetzige  Bildung 
von  EiamJcies.  Er  macht  darauf  aufinerksam,  dafs,  so  häufig 
die  Bildung  des  Sehwefeleisens  aueh  sein  mag»  doch  nur  Beken 
das  Product  eines  solchen  Processes  ein  achter,  d.  h.  krystid- 
liniscber,  metaliglänzender ,  den  Einwirkungen  der  Saiaeänre 
widerstehender  Eisenkies  ist.  Als  Looalitäten,  an  denen  sich 
solcher  ächter  Eisenkies  in  historisohen  Zeiten  gebildet  hat, 
werden  die  Quellen  von  Bourbonne-les^Bains  (6),  die  von  Ham- 
man-Meskoutine,  Provinz  Uonstantine,  bezeichnet,  sowie  ein  Fall 
der  Bildung  in  Schiffsholz  erwähnt  An  dem  zuerst  genannten 
Orte  findet  sich  Pjnrit  als  Ueberzng  über  Quarzkömer  und  in 
Form  kleiner  Kömer  dem  Sande  beigemengt,  welcher  in  un* 
mittelbarer  Nähe  der  Quelle  erbohrt  wurde.  Da  sich  unter  dem 
überzogenen  Materiale  aueh  bearbeitete  Feuersteine  befinden,  so 
ist  das  neue  Datum  der  Bildung  hinreichend  oonstatirt  Aniser- 
dem  kommen  Pyrite  in  den  Poren  eines  Kalkes  vor,  der  sich 
aus  den  Platten  eines  römischen  Pflasters  unterhalb  eines  Canals 
frisch  gebildet  hat.  Diese  Association  erinnert  an  ein  Experi- 
ment Ebelmen's,  wonach  sich  ans  Kalksulfat  und  Eisen- 
oxyd unter  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  organischer  Sub- 
stanz Doppelschwefeleisen  und  Ealkcarbonat  bilden  kann. 
Zu  Hamman-Meskoutine,    einer  Quelle    von    95^,    welche    aber 


(1)  Verb.  geol.  RdohMuiBt  187^  64.  —  (S)  Ar<di.  Phivm.  [ft]  «,  409.  — 
(8)  Gompt.  rend.  M,  190.  —  (4)  Compl  rend.  HX ,  864.  —  (6)  Vgl.  4le 
folgende  Abhsndlang. 
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trols  dieser  hoh^n  Temperatur  den  Kalk  als  Ealkspaih  und  nicht 
als  Aragonit  absetzt,  tritt  der  Pyrit  als  üeberzug  oder  als  eon- 
eentrische  Einlagerung  in  Pisolithen  auf,  welche  den  Karlsbader 
Erbaeast^nen  vergleichbar  sind.  Das  erwähnte  Schiffsholz  ent- 
Uelt  den  Pyrit  in  einem  Hohlraum.  Vor  der  Verarbeitung 
werden  die  eum  Sehi£fsbau  bestimmten  Hölxer  in  Beservoirs 
aufgehoben,  welche  in  Petnbroke  und  Portsmonth  (yon  einem 
dieser  Orte  stammte  der  Fund)  zwischen  Fluth-  und  Ebbestand 
liegen  und  in  welche  Äbflufiikanäle  münden.  Der  erstere  Um- 
stand bedingt  einen  Wechsel  Ton  sttfsem  und  salzigem  Wasser, 
der  letster^  die  Zufuhr  reducirender  und  schwefelhaltiger  Sub- 
slanzen.  flndlich  erinnert  Daubr^e  an  die  Ton  Bunsen  (1) 
geschilderte  Bildung  des  Pyrits  unt^  Vermittelnng  der  Fuma- 
loknthätigkeit  in  Island. 

Derselbe  (2)  beschreibt  aufserdem  noch  eine  Beihe  Ton 

Mineraloeubildungen   aus  einem  Quelleiischachte  in  Bourbonne- 

les-Bains,   Departement  Haute  Marne.     Beim  Auspumpen  des 

Schachtes  stiefs  man  auf  einen  schwarzen  Schlamm,  überreich  an 

römischen  Münzen  (gegen  4600  Stück)^  meist  von  Bronze,   die 

yermathlich   als  Weihgesehenke    in   die   schon  zu  Bömerzeiten 

benutste  Quelle  geworfen  worden  waren.    Unter  diesem  Schlamme 

£snd  aioh  ein  Sandsteinooqglomerat,  dessen  Cäment  aus  Metall- 

sulfnriden  bestand,   welche   theilweise   auch  die  Münzen  über^ 

aegen.      Es  wurden    zum   Theil  sehr  schön  krystallisirt   beob* 

achtet  :  £upf&rglan»y  0  P  ,  mP  .  ml^oo ,   iheils  in  einzelnen  Kry- 

stallen,  tbeils  in  Durchkieuztiugszwillingen^  mitunter  Ton  Kupfer* 

indig  ttb^upaogen ;     KuffwkieB  in  Eiystallen    und  in  warzigpen 

^^SK^^^*^^»   Bnmikupfettink^  O  und  odOoo;    AntimonfahUn  in 

tetraödrischen  Krystallen  und  iu  bis  3  mm  dicken  krystallinischen 

Krusten.      Eine  Analyse    des    Fahlerzes    mit   nur   sehr    wenig 

Material  ausgeführt  ergab  : 

8  8b  JU  Ca         Fe  Ni        So  Bamaie       8pee.  Q«w. 

23*44        26-40      Spur      48*20      4*00    starke  Sparen        9704  5 187. 


(1)  Vgl.  Jshretber.  f.  1851,  847.  ->    (2)  Compt  read.  H^  462. 
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Ferner  fand  sich  Quars  in  abgemndeten  ^  durch  EiyatBlUiaB 
drueigen  Körnern  und  in  Krjstallen  der  Combination  P .  (xS^ 
an  beiden  Enden  ausgebildet ,  die  Daubr^e  theihreiM 
ebenfalls  fbr  Neubildungen  hält.  Endlich  kommen  kleine  Hdi- 
Stückchen  und  Haselnufsschalen^  gebr&unt  und  in  einen  lignifi- 
artigen  Zustand  umgewandelt  vor.  Die  Quelle  mit  einer  Tem- 
peratur von  60^,  ans  Böth  entspringend^  enthält  Chloride,  Sul- 
fate der  Alkalimetalle,  des  Calciums  und  Magnenams^  Bromidfl^ 
Eisen-  und  Calciumcarbonat,  Alkalisilicate  und  Spm'en  toi 
Arsen  und  Mangan,  im  Oansen  zwischen  7  und  8  g  im  L  Sal* 
furide  wurden  analytisch  nicht  nachgewiesen,  obgleich  £e 
Quelle  von  Zeit  zu  Zeit  nach  Schwefelwasserstoff  riecht  Offenbtr 
haben  die  Kupfersulfuride  ihr  Kupfer  aus  den  BronaemOnieO| 
ihren  Schwefelgehalt  durch  Beduction  der  Sulfate  unter  Einitft 
der  organischen  Substanzen  derQuelle  entnommen.  DaaAntimondei 
Fafalerzes  entstammt,  da  im  Quellwassei*  keines  nachgewietea 
ist,  wohl  auch  den  Münzen  (1).  Das  Zinn  derselben  findet  sieh 
als  Oxjdüberzug,  durch  nur  wenig  Kupfersalz  leidit  grün  ge- 
fiirbt,  vollkommen  dem  natürlichen  Vorkommen  des  Zinns,  hanpf^ 
sächlich  als  Oxyd,  nur  selten  als  Sulfurid,  entsprech^id.  D  a  u  br  4e 
macht  auf  das  äufsere  Ansehen  des  TrtUnmergesteins  mit  me- 
tallischem Cäment  aufmerksam,  das  gewissen  Erzvoikommen  m 
alten  Formationen  täuschend  ähnlich  ist  und  dessoi  Bildung  mA 
hier  in  verhältnifsmäfsig  kurzer  Zeit,  unter  geringem  Droeke 
(c.  8  m  unter  der  Oberfläche)  und  nur  w^ig  erhöhter  T«oh 
peratur  (60o)  vollzogen  hat.  -^  Nach  dner  spätnrai  Not» 
Daubr^e's  (2)  fanden  sich  aufserdem  vor  :  BI&^Iom  xah, 
Bleivüriol  als  Deberzug  eines  Fragmentes  antimonhaltigeDBUs; 


(1)  Spfttere  AxuÜTieii  (Compt.  rend.  91,    18S)   der  Hunten  baben 
VermuUiang  iiioAl  beetStigt     Dieeelben   erwiesen  tiob   antüttonft«!, 
reicb    an   Blei    (bis  16  Proo.).    Ancb   ein   theilweiae   in  Caibonat  und 
umgewandeltes  Stdck  Blei  entbleit  kein  Antimon,   wobl   aber  «igentiittBilielMr 
Weise   sebr   yiel  Zinn    (10-4  Proo.).     In   einem   Kweiten   StSoke   Bist 
Silber  (0*00004  Proc.)   geftmden.    Aacb  das  Ton  den  Bömon 
war  antimonfrei.  —  (2)  Compt  rend.  90,  604. 
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Eüenkieä  (l),  die  aiui  dem  BoDtsandstein   stammenden   Quarz- 
fi;«gmente  Überziehend;  Brauneisenstein  als  Umwandelungspro- 
doct  Ton  Eisenstttoken ;  Kulkspath  in  sehr  spitzen  BhomboSdem 
in   der  Nachbartchaft   eines  Stückchens  Holz,     lieber  gleich- 
zeitig anfgefandenen  Chabasit,  vergleiche  unter  ^Silicate*;  ttber 
Bleihomerz  unter  , Chloride*.      Endlich   macht  Daubr^e   (2) 
darauf  anfnierksam^    dafs  ein  Stttck  Eisen,  welches  im  Contact 
mit  Holz  zehn  Jahre   lang   den  Einwirkungen  der  Quelle  aus- 
gesetzt  war,   in   seinen   Oxydationsproducten   Kieselsäure  (3*50 
Proc.)  in  Form  tou  Ozjdsilicat  enthielt.    Das  Holz  war  ocker- 
gelb  gefärbt  worden    und   mit   anorganischen  Stoffen    (Fe^Os, 
CaCOs,    Silicat   und    vielleicht  FeCO«)  imprägnirt.   —   Gou- 
venain  (3)   beschreibt   ähnliche  Neubildungen  von  Sulfuriden 
durch  die  Quellwässer  von  Bourbon  TArchambault,  Departement 
Allier«    Auch  hier  haben  sich  römische  Bronzemünzen,  welche 
bei   Beiniguugsarbeiten  in   der  Qoelle    gefunden   wurden,   ent- 
weder gänzHch  in  Kupferkies  umgewandelt,   oder  man  erkennt, 
wenn  der  Procefs  noch  nicht  vollendet  ist,  über  der  Münze  als 
Kern  zunächst    eine  Schicht  Kupferglanz,   dann  Buntkupfererz 
und  endlich  Kupferkies,  Sandkörner  einhüllend.    Ein  Exemplar 
seilte  zwischen  dem  Kupferglanz  und  dem  Buntkupfererz  Gölestin 
in  kleinen  deutlichen  Krjstallen.  Von  einem  Stücke  Eisen,  4  bis  5 
mm   ZQ  100  bis  120  mm  grofs,  waren  nur  noch  wenige  metal- 
lische Spuren  vorhanden,   während   sich   die  Gestalt    als  Hohl- 
tcfncL^  von  BXsenkies  gebildet,   erhalten  hatte.    An   der   inneren 
Seite  des  Eisenkieses  nach  dem  Hohlräume   zu  findet  sich,   wie 
Danbr^e  (4)  in  Seinen   den  Aufsatz  Oouvenain's  beglei- 
tenden Bemerkungen  hervorhebt,  eine  millimeterdicke  Lage  von 
JSüen^ath,  mit  geibgrauen  Krjstallen  überdeckt.     Die  Quelle, 
deren  in  kleinsten  Mengen  vorkommende  Bestandtheile  früher  (5) 
schon  besprochen  wurden,   entspringt   auf  der  Spalte   eines  im 
Bontaandsteine  inselartig  auftretenden  Granits.     Sie  liefert  900 


(1)  Vgl.  diaMD  Jahreiber.  8.  1198.  —  (2)  Compi  rend.  M,  183  — 
($}  Campt.  r«iid.  ••,  1997.  —  (4)  Compt.  rend.  #•,  1800.  —  (6)  Vgl. 
.Jahr^ber-  f.  1878,  1842. 
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bis  1000  cbm  Wasser  von  52^  im  Tage  und  enthält  2-912  g 
im  1  feste  Bestandtbeile;  aomeist  Cblornatrinm^  Sulfate  nnd  Di- 
carbonate.  In  der  Nähe  des  Quellenkanals  ist  das  Gestein  ein 
Pegmatity  durch  zahlreiche  Adern  eines  viol^jfcten  Flofsspath« 
beinahe  breccieuartig,  mitunter  mit  QaarzknoUen  und  Fragmca- 
ten  grünen  Fluisspaths^  von  einer  Haut  Eisenkies  übwsogeo. 
Die  Kanalwände  selbst  werden  von  einer  brüchigen  Breccia  ge- 
bildety  welche  aus  verkitteten  QuarzkQmem,  seltenen  GlimiiMr 
blättchen,  wenig  Bleiglanz  und  ziemlich  viel  Cölestin  geUUkt 
wird. 

Nach  G.  Krause  (1)  kommt  zu  Sta&fiirt  Kygpfmkiuj  ia 
1  bis  3  mm  grofsen  Wttrfelchen  (  ?  Der  Beferent)  auf  Stais- 
sab  aufsitzend;  vor. 

A.  Frenzel  (2)  stellte  Kupferglanz  in  der  CombmatieB 
OP  .  ooP  •  co^QO  durch  Glühen  von  Schwefelkupfer  im  Leadi^ 
gasstrome  dar,  welches  aus  saurer  Lösung  durdi  Schwefdwsflser- 
stoff  gefUUt  worden  war.  Beimengungen  von  Schwefel  od«r 
Schwefelarsen  im  Schwefelkupfer  unterstützen  die  Kijstiilr 
bildung. 

C.  Zerrenner  (3)  bespricht  eine  jBMji/afMBtafe  von  der 
Grube  Himmelsfürst  bei  Freiberg. 

A.  Streng  (4)  beschreibt  Mctgti^äeutlkrj^UX^  von  AadFeas- 
borg.  —  Eine  Analyse  des  MagnetkiB^es  von  E^Usabethtown,  Osr 
nada,  wird  unter  „Meteoriten^  reproducirt  werden. 

A.  Frenzel  (5)  analjsirte  die  Zinkblende  und  den  Bpitmtiri 
von  Przibram. 

i.  Zinkblende.  Durebgohnittsprobe.  —  ^.  Bnnmsr  steahUger  Qf iaslwO  — 
S.  Dunkelbrauner  derber  Spianterit 


Zn 

Fe 

Cd 

Ott 

Pb 

Ag 

8 

Bnul 

1. 

59*98 

456 

0-42 

0-42 

0-21 

001 

88-56 

99-U 

2. 

6203 

1-67 

1-96 

0-18 

012 

0087 

88-24 

99-m 

8. 

61-76 

1-99 

1-86 

_ 

0-07 

0-056 

ss-is 

99^ 

AalBerdem  Sparen  yon  Mn,  Sn  nnd  Jd. 


(1)  Arch.  Phsrnu  [8]  •,  825.  —  (2)  Jahrb.  Min.  It?«,  esa  —  (8)  ^^^ 
Mittb.  1875,  40.  —  (4)  Jabrb.  Min.  1875,  729.  —    (6)  Jahrb.  Mb.  187^  M 
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Dcir Bilbergehalt  ist  nBict  A.  Freneel  fast  immer  im  Spiaiitdrit 
etwas  h(^faer,  als  in  der  gleichaeitig  torkommenclen  Zinkblende. 

C.  Z  e  r  r en n  er  (1)  beschreibt  SäberglanzktyBtalle  Ton  Frei- 
berg nnd  Annaberg. 

F.  Hessenberg  (i)  mafl  «inen  flächenreichen  Dufrmoy- 
«tadcrystall  (Damonr^  nicht  Tom  Bath;  Binnü^  vom  Rath) 
ans  dem  Binnentiialei  Derselbe  kommt  mit  Blende  und  Blei*^ 
glans  vor,  zeigt  durch  Verzerrung  einen  rhombischen  Oharakter 
und  würde,  wenn  alle  Flächen  entwickelt  wären,  deren  170  be^ 
Hicen«    Als  neu  wird  404,  lOOlO  und  40  beschrieben. 

A.  Frenzel  (3)  pnblicirt  die  vollständige  Analyse  des 
FamaHnüs  von  Cerro  de  Pasco,  Peru,  der  durch  einen  iso- 
morphen Gehalt  an  As^Ss  eine  Mittelspecies  zwischen  dem 
Famatinit  atta  Argentinien  und  dem  Luzonit  (4)  bildet.  Dus 
Mineral  bricht  mit  Enargit  und  Eisenkies  und  konnte  ttur  von 
dem  ersteren  vollkommen  getrennt  werden,  weshalb  den  Werthen 
aus  mehreren  Analysen  (A)  unter  B  eine  Correctur  nach  Abzug 
von  13*77  Proc.  Eisenkies  beigefügt  ist 

Cu  Fe  Bb  As  8         Bomme 

A.  (gef.)         4111        6-48        10-98        7*62        88-46        99-65 

B.  (eorr.)        47*98         —  13-74        8-88        8Ö-46       100. 

A.  Enop  ^)  velröffetitlicht  eind  von  G*.  Wagner  ausge- 
ftÜirte  Analyse  des  Enargüs  von  Luzon,  der  gleichzeitig  mit 
Tennantit  und  Eupferindig  auf  Kupfer  verarbeitet  wird. 

Ott  Fs  As  Sb  6  Smkii&e 

48*19        S-60        lS-18        0*58        88-45        101*10* 

F.  Sandberger  (6)  fand  auf  einem  Schwerspathgange  (7) 
der  Grube  Clara  im  hintern  Rankachthaie,  einem  SeitenthAle 
def  Wolf  (badiflcher  Schwarzwald)  ein  neties  Schwefelmetall,  das 


(1)  Min.  MItth.  1875,  40.  —  (S)  Im  Anss.  Jahrb.  Mm.  1875,  646.  — 
(8)  Jahrb.  Min.  1875,  679;  TgL  Jshresber.  f.  1874,  1241.  —  (4)  Vgl.  Jah- 
nsber.  t  1874^  1240.  —  (5)  Jiüwb.  Mm.  1876,  69.  —  (6)  Varltaf^  Mittbel- 
Imi^  :  ^ibrb.  Min.  1874,  960;  susfOhrlicber  :  Jahrb.  Min.  1875,  882;  TgL 
klena  die  Bemerknngen  A.  Weisbaoh's  in  Jahrb.  Min.  1875,  627;  F. 
0Aiidberger's  in  Jahrb.  Min.  1875,  854.  —  (7)  Vgl  diesen  Jahresber.  nntor 
Bahwenpaih. 
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Er  C^rü  benannte.  Das  Mineral  bQdet  bis  3  cm  lange  bHadMl- 
l&rmige  Aggregate  in  Schwerspath  eingewachseni  ist  dimkelbltt» 
grau  und  von  der  Härte  3*5.  Ein  nnTollkommener  Erystall  lieb 
zwar  keine  Messung^  wohl  aber  die  Deutung  auf  monoklioe 
Formen  der  Combination  ooP  .  ooPoo  •  OP .  mP  sn.  Deutlich  spalt- 
bar nach  ooPop;  weniger  gut.  nach  ooPoo.  Nach  den  Besoltates 
der  von  Th.  Petersen  ausgeführten  Analjse  (A)  im  Vcr 
gleich  mit  den  Werthen  der  Formel  3  Cufö,  AstS»  (B)  würde 
eine  monokline  Modification  des  rhombischen  Enargits  ToriiegeB. 

Ca  Fe  '       Zn         8b  As  8         SnrnnM    8pe&  Gfv. 

A.  (sef.)      46'89      088      Spar      1*09       17-74      S9'99        96*87  4*46 

B.  (ber.)      48*42        —  —  _         19*07      8261        100  — 

Von  Umwandelungsproducten  des  Clarits  wurden  Knpferkiee 
(unter  vollständiger  Wahrung  der  Form)  und  £upferindig  (▼e^ 
muthlich  theils.  direct;  theils  aus  zuerst  entstandenem  Eapfer- 
kies  gebildet)  beobachtet 


Oxyde  cBOi;  B«Oi;  BO;  BO+BaOi;  BO  +  BOO- 

Klette  (1)  fand  AncUas  und  Brookit  neben  Qusrs  oni 
Magnesiaglimmer  in  einer  Druse  des  Orthoklases  von  Wol&hsa 
bei  Schmiedeberg,  Schlesien.  —  C.  Klein  (2)  liefert  eine  krj- 
Btallographische  Monographie  des  Anattu  (3)  Ton  der  Alp 
Lercheltinj  im  Binnenthale.  Es  lassen  sich  vier  Typen  imter- 
scheiden,  je  nachdem  P,  V?  P>  ooPoo  oder  Ve  P  (4)  vorhcirecbt 
Die  an  zweiter  und  dritter  Stelle  genannten  Typen  sind  e% 
welche  als  Wüerin  (6)  beschrieben  worden  sind.  Mit  Ueber 
gehung  des  krystallographischen  Details  sei  hier  nur  erwihn^ 
dafs  der  Anatas  auf  der  betreffenden  Fundstelle  in  Klfiften 


(1)   Zeiüohr.  geoL  Ges.  9«,    442.  —   (2)   Jahrb.  Mm.  1875,  8S7;   vf- 
Xenotim.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1872, 1096.  —  (4)  In  einer  s] 
(Jahrb.  Min.  1875,    852)   werden   noch  Krystalle   mit  Torwallender 
%P   neben  cx)Poo   besohrieben,   sowie   s&nlenfdnnige    KfTttalle  tob  lOi 
HauptazenlAnge  und  4  mm  Breite.  ~  (5)  VgL  Jahreeber,  t  1864|  819. 
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glimiilerreichen  Oneifsea  zugleich  mit  EaUcBpad)  (aelteDor  Am- 
gonH),  Branneiseii,  Adnlar;  Bergkxystall;  Glimmer,  Chlorit,  Eiseo- 
glanz,  Trnmalin,  Rutil,  bisweilen  auch  Sphen  vorkommt.  Daa 
8pec.  Gew.  bestimmte  Klein  wie  folgt  : 

Typnt         1.  (P)        2.  (VfP)     8.  (cx>Poo)     4.  (%P) 
Speo.  Oew.        8-87  8*97  8-88  8*869. 

In  Typus  2  wurden  zweierlei  Einschlüsse  beobachtet  und  als 
Magneteisen  und  ?  Butil  gedeutet,  wodurch  sich  auch  der  höhere 
Betrag  des  spec.  Orew.  erklären  würde.  G.  vom  Bath  (1) 
beschreibt  Anatas  als  Ueberzug  über  Adular,  Butil  und  Eisen- 
glanz vom  Berge  Cavradi  im  Tavetsch.  Eine  für  Anatas  unge- 
wöhnliche Ausbildung  wird  durch  Vorwalten  von  •/?  B  bedingt.  — 
Derselbe  (2)  bestätigte  durch  Messungen  an  einem  Brookü- 
krystall*  von  Atliansk  bei  Miask,  Ural,  den  rhombischen  Cha- 
racter  der  Mineralspecies. 

F.  Zirkel  (3)  wies  Ztr^on  als  mikroskopischen  Bestand  theil 
in  den  sächsischen  Ghranuliten,  den  sächsischen  Glimmerschiefern; 
den  nordamerikanischen  Gneifsen  und  krystallinischen  Schiefern, 
sowie  in  den  Eklogiten  des  Fichtelgebirges  nach.  Aus  letzteren 
hatte  F.  Sand  berger  firüher  schon  makroskopischen  Zirkon 
beschrieben. 

A.  Eenngott(4)  bespricht  die Erystallgestalteu  des  Qtmrzea 
und  die  trapezoSdrische  Tetarto^drie  des  hezagonalen  Systems. 
Er  beweist,  dafs  die  gewöhnliche  Auffassung  der  Tetarto^drie 
zu  Gestalten  führt,  welche  deshalb  dem  Charakter  des  hexa- 
^osalen  Systems  widersprechen,  weil  sieimgleich  halbirteNeben- 
axen  besitzen,  während  sich  die  Schwierigkeiten  heben,  wenn 
man  die  häufigste  Combination  des  Quarzes  nicht  als  P .  ooP, 
sondern  als  P  2  .  ooP  2  deutet.  Das  Axenverhältnifs  ist  dann 
11  :  8,660255.  —  A.  v.  Lasaulx  (5)  beschreibt  QuarzkrjHtsXie 
Ton  Liizzo,  Italien,    und    vergleicht   sie   mit  den  von  G.  vom 


(1)  B«rL  Acsd.  Bor.  187S,  506;  Jfthrb.  Min.  1676,  64.  —  (S)  Berl.  AoacL 
Ber.  187A,  564;  Jahrb.  Miii.  1876,  201.  —  (8)  Jahrb.  Mia.  1875,  696.  — 
(4)  Jahrb.  Mm.  1875,  S7.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1875,  651. 
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Bath  (1)  (geschilderten  Amethjftten;  A.  Fremsel  (3)  Qmw- 
Zwillinge  von  Langenberg  bei  Schwarzenberg  und  voa  der  Gfabe 
Wolfgang  MaafBen  bei  Scbneeberg.  Das  letetere  VarkonmMa 
trapezo^driflcher  Erystalle  aaf  Erzgängen;  denen  Flaor-,  GllIo^ 
und  Borverbindungen  wenigstenB  in  grö&erer  Menge  feUen, 
giebt  Veranlassung  m  einer  Polemik  zwischen  A.  Stelzner  (3) 
und  Ihm  (4).  —  E.  W  e  i  fs  (5)  publicirt  eine  kurze  Notiz  über 
Quarezwilliuge.  —  G.  vom  Bath  (6)  schildert  einen Zwilliogi- 
krystall  mit  geneigten  Azen  aus  Japan;  H.  Credner(7) 
Quarze  mit  Bhomben-  und  Trapezflächen^  sowie  solche,  an  denen 
durch  gehemmtes  Wachsthum  abnorme  Endflächen  entstandeo 
sind,  von  den  granitischen  Gängen  im  sächsischen  Granolitge- 
birge  (8).  —  C.  Do  elter  (9)  erwähnt  hyacinthrothe  und  hA- 
lose  Qtuirze  aus  einem  Melaphyr  von  der  Veite  di  ViesenSi 
Südtirol.  —  J.  Lehmann  (10)  beschreibt  QuarsBS  mit  OP  ans 
den  Schlacken  der  Hannebacher  Ley«  Dieselben  sind  eineB 
Glasflusse  eingebettet,  oder  überziehen  den  letzteren,  welcher 
durch  Einschmelzung  eines  Grauwackensandsteines  entstanden  ist 

C.  Fried el  (11)  studirte  die  Verwitterungserscheinungea  an 
Achaten  und  F&uerateinen.  Er  fand  Achat^  ans  Coriantei^ 
Uruguay,  nicht  mehr  durchscheinend  und  ranchgraUi  wie  die 
{rischen,  sondern  undurchsichtig  und  weifslich,  im  noch  weiter 
gehenden  Stadium  der  Verwitterung  vollkommen  erdig,  weils 
und  weich.  VerglicJien  werden  diese  Umänderungen  mit  denei^ 
welche  Feuersteine,  selbst  bearbeitete,  erlitten  haben,  namentfidi 
wo  sie  auf  secundärer  Lagerstätte  vorkommen.  DaTs  es  mA 
hierbei  nicht  um  eine  blofse  Wasseraufnahme  handele  eifiebt 
sieh  aus  dem  Umstände,  dafs  unveränderte  Fartieen  reicher  ta 
Wasser  sind,  als  zersets^te.    So  enthielt  unaersetzter  Acfaal  O'li 


I 


(1)  Vgl.  jAhresber.  f.  1S74»  124S.  •-  (2)  Jahrb.  Ifin.  187ft,  681- 
(8)  Jahrb.  Mio.  1875/969.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1876,  171.  —  (5)  ZeitMkr.  |mL 
Ges.  99,  476;  Jahrb.  Min.  1876,  62.  —  (6)  Fogg.  Ann.  EftS,  67;  ^tUk 
Min.  1876,  64&  —  (7)  Z^itschr.  geoL  Qea.  S9,  104.  —  (8)  YgL  dMM  JA- 
reabar.  unter  Geologie.  ^  (9)  Min.  Mttth.  1876,  178.  —  (10)  ZailMhi.  p/k 
Gea.  99,  785.  —  (11)  Compi  rend.  •!,  979. 
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Proc.,   sersetBter  0*29  Proc.  H|0.     Es   wird   die  Erscheinuiig 
Yielmehr  auf  eine  Lösimg  und  Wegführttog  der  Opalsubstanz 
in  der  tafseren  Ernste  sorückgeführt     Hierdoroh   erklärt  sich 
der  grö&ere  Beiohthum   ad  Rückstand    in  der  äufseren  Eamste, 
nacbdem  man  duroh  Flufs*  und  Schwefelsäure  die  Kieselsäure 
entfernt  kal    Es  besteht  dieser  BUckstand  aus  AltOsy  FcfOs  und 
etwas  EsO.      Bewiesen   wird    der   Procefs    durch    die   gröfsere 
Porosität  des  umgeänderten  Theiles  der  Eiesel.    Bestimmt  man 
nämlich   vermittelst   einer    in    die  Poren   nicht    eindringenden 
Flüssigkeit  das  specifische  Gewicht  der  umgeänderten  Partieen^ 
so  erhält  man  eine  scheinbar  sehr  niedrige  Dichtigkeit^  welche 
mit  der  wirklichen  verglichen  den  Gewichtsverlust  der  Volumen- 
einheit an  fortgeführten  Stoffen  ergeben  muls.     Fried el  be- 
dient  sich    zu  diesen  Bestimmungen    eines  mit  Quecksilber  bis 
sro  einer  Marke  gefüllten  Cylinders,  in  welchen   das  auf  seine 
scheinbare   Dichtigkeit   su    prüfende    Stück    eingetaucht   wird. 
Zapft  man  nun  das  QuecksUber  ab^    bis  es    wieder   die  Marke 
erreichl^    so  ist  der  Quotient  des    absoluten  Gewichts  der  ver- 
drängten Flüssigkeit  durch  das  specifische  Gewicht  des  Queck- 
silbers gleich  der  scheinbaren  Dichtigkeit^  welche  mit  der  wirk- 
üobeD  verglichen   den  Gewichtsverlust  der  Baumeinheit  ergiebt 
So  wurde  die  scheinbare  Dichtigkeit   eines   veränderten  Achats 
von  Uruguay  =  1*84  gefunden;  die  der  mehr  oder  veränderten 
Feuersteine  von  Billy  la  Montagne,  Marne^    zu  1*96;  l'92y  1'61| 
1*60^    1*60,    1*36,    1*09,    die   der  Ernste    eines  Feuersteins   von 
Etampes  1*75.    Diese  Zahlen  mit  dem  specifischen  Gewichte  =s 
2'5  verglichen;  ergeben  für  den  Achat  26*4,  für  den  Feuerstein 
von  Billy  21*6  bis  54*4,   für    den  von  iltampes  30*0  Proc.  Ge- 
wichtaverlust  durch  Auslaugung.    Uebereinstimmend  mit  diesen 
Untersuchungen    und  Folgerungen  wurde  der  Gehalt  an  Opal 
in  den  unveränderten  Stücken  höher  befunden,  als   in  den  aus- 
gelangen   und   zersetzten.     3  g  des    frischen  Feuersteins  von 
Billy,  13  Tage  lang   theils  in  der  Eälte,  theils  gelinde  erwärmt 
mit  Kaliumcarbonat  behandelt;  verloren  0080  g,    zersetzte  Sub- 
stanss  unter  gleichen  Verhältnissen  nur  0*014  g.    Auch  lälst  sich 
durch  dasselbe  Agens   die  Verwitterungskruste  an  Feuersteinen 
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kttn»ilich  darstellen.  Endlich  macht  Friedel  darauf  anfinerkiim, 
dafs  es  sich  bei  den  weifsen  Kroaten  der  ans  der  Kreide  itiB> 
menden  Feuersteine  oft  am  eine  wesentlich  yerschiedene  & 
Bcheinung  handelt^  nämlich  um  einen  auf  die  einhüllende  Ereids 
zarttckzufbhrenden  Qehalt  an  Caloiamcarbanat. 

F.  B  e  r  w  e  r  t  h  (1)  beschreibt  wasserhellen  Eyaüi  yon  Edniip- 
berg  bei  Schemnita. 

H.  K&mmerer  und  M.  Krebs  (2)  wiesen  in  mehrereB 
Smvrgd"  und  BoftiMirten  Chromgehalt  nach. 

Ä.  S  a  d  e  b  e  c  k  (3)  publicirt  eine  ergftnsende  Notii  so 
Bau  er 's  (4)  Arbeit  über  Streifungen  am  Eüenglanae, 

J.  W.  Mall  et  (5)  bechreibt  einen  Brauneitefuiem  vooBig 
Lick,  Boanoke  County,  Virginia^  der  schmale  Adern  in  ge- 
wöhnlichem Braueisenstein  bildet  und  vollkommen  das  Ausseh« 
eines  Göthits  besitzt.  Im  durchfallenden  Licht  dunkelblatrodiy 
im  auffallenden  beinahe  schwarz ;  Glanz  zwischen  Diamant*  vaA 
Wachsglanz ;  Strich  gelbbraun ;  Härte  etwas  ttber  5.  Die  Am- 
lyse  beweist»  dafs  es  sich  trotz  allen  physikalischen  AbweichoDgea 
um  Brauneisenstein  handelt. 

A.   Analyse.  —  B.   Nach  Abmg  der  Phosphentore  und  9-68  IVoe.  ftßt 

eis  FePO«,  Bo  wie   des  bei  100®  entweiolienden  WsMeci.  -^  G.  Weitte  im 
Formel  Fe«H,09. 

FetOs    Mn,0,    AJ,Oa    PtO«    BIOs       E^O        finmme  Spee.  Gev. 

A.  (gef.)    81-52      0-11       0*26       2-88      0*51       14-95        99-78  8-76 bald* 

B.  (oorr.)  85-61        —         —         —         —         14-89        100  - 

C.  (her.)     85-56        —         —         —         —        14-44        100  - 

Von  den  14-95  Proe.  H,0  entwichen  1-70  bei  100^  0-90  bei  150*,  M  M 
200S  501  bei  250<»  nnd  8*74  bei  Botbglnth. ' 

Die  Analyse  eines  pennsjlvanischen  Brauneiaenile6u  ist  unter 
Geologie  (metamorphische  Schiefer)  reproducirt. 

A.  P ichler  (6)  giebt  als  neuen  Fundort  8tm»  Ziriät  (l) 
Nassereit  an. 


(1)  Min.  Mitth.  1875,  107.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  [2]  11,  79.  -  (8)  f^ 
Ann.  Ifte^  557 ;  Jahrb.  Min.  1876,  307.  —  (4)  V^^  Jahreeber.  f.  1874,  IP^ 
—  (5)  Sill.  Am.  J.  [8]  B,  460.  —  (6)  Jahrb.  Min.  1875,  51.  -  (7)  Vgl 
Jahresber.  f.  1871,^144. 
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Nach  C.  Blomstrand  (1)  findet  sich  in  L&ngboDBhyttaDi 
Wermlsud,  ein  naitürliobcs  Manganoanfdul  mit  bis  98  Proc.  MnO. 
DasBclbe  bildet  onregdinttfBige^  mitanter  m  Manganit  ooige* 
wandelte  Partien  von  glänzend  grüner  Farbe  in  einem  mangan** 
hälftigen  Dolomite.  Im  dmrofa&llenden  Liebte  sind  dünne  Stück- 
chen rubinroth.    Härte  5  bis  6;  spec.  Oew.  t»  5*18. 

F.  a  Degen  ha  rdt  (2)  stellte  Gahnit  künstlich  dar. 

A.  Frenael  (3)  iGuid  in  dem  Magneteisensande  des Seufiser- 
gmndes  bei  Sebnitz,  Sachsen,  MagneUisen  in  den  von  Rosen- 
bnsch  (4)  beschriebenen  polTSjnthetischen  Zwillingen  krj* 
stallisirt 

O.  Selig  mann  (6)  beschreibt  Mennige,  mit  Weifsbleiers 
vergesellschaftet,  von  Horhausen^  Nassau, 

G.  E.  Moore  (6)  benennt  Chalkophanü  ein  Mineral,  das 
sich  in  blänliclischwärzen  Erystallen,  blätterig  nnd  etakktituch 
in  den  Spalten  und  Hohlräumen  einer  Breccie  vorfindet,  welche 
EU  Stirling  Hill,  Ogdensburg,  New- Jersey ;  auftritt  und  aus 
Quankörnem  und  den  Verwitterungsproducten  benachbarter 
Zinkerze  und  Franklinite  zusammengesetzt  ist  Die  Krystalle 
sind  rhomboädrische  mit  den  Formen  0  B .  B  und  dem  Bhom- 
boöderwinkel  =  114<^a0'.    Härte  «  25. 

1.    KryitaUe.  —  2.    StsUktiten. 

MnOt       MnO        ZnO      Fe,0,        H,0  Samme    Spea  Gew. 

1.         69-94        6.58        Sl-70        0'S5         11*58  10005) 

[         8*907. 
S.         61-57         4-41         20-80  —  12*66  99-44J 

Diese  Zahlen  ftlhren  auf  die  Formel  BO;  2MnOs,  ^HtO,  worin 
B=  ViMn  +  ViZn. 


SiUoftto. 

F.  Fouqu^  (7)  beschreibt  Wollaetonü,   Augü  und  Hyper- 
mthsn  aus  den  Santorinlaven.    Das  Nähere  siehe  unter  Geologie. 


<1)  Deutieb.  tih.  Qes.  Bsr.  1876,  120.  ^  (2)  Am.  Cbemitt  (1875)  ft,  8t& 
— *  C<)  «^slnrb.  llia.  1876,  684.--  (4)  Tgl.  J^hmber.  f.  1871,  1190.—  (5)  Jabib. 
Min.  1875,  46.  —  (6)  Am.  Chemitl(ia75)  •»*  1.  -*  (7)  Compt  rttid.  M^  fSl. 
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Bben  dort  sind  auch  die  AnalyM  rines  nordammkaniachen  ii^ 
(Dolerit)  und  die  BäxiiBiohetHcmikndeh  (Berpentiiiinniiig)  ba> 
sproehen.  —  O.  vom  Bath  (1)  yenroibtttndigt  Seine  (2)  Aa* 
gaben  ttber  den  gelben  Augü  ▼om  VeaoT  durob  Kiyataiha» 
Bnngen  und  eine  Analjaa.  Daa  Material  entatammt  «nem  Au- 
würflinge  dea  Jahres  1872. 

8iOi       A]«Os      FeO         GbO        MgO     '    X<)      (Samme     SpML  Gtw. 
AS'S  1*5  B*8  tr4  19-8  a*2  »9  S-Itt. 

>)  GiaiiTerlvit. 

Derselbe  (3)  analjsirte  Augü  ( A)  und  Hornblende (B),  weleho 
innig  miteinander  yerwachsen  in  einem  AngitlabradorgeBton  aes 
Monzoni  vorkommen. 

Bio,        AlaO,        CaO         MgO  FeO       Samma       ^pw.  Ctov. 

A.  49*60        4*16        31*86        14*49  9*88  99-86  8*SIT 

B.  49*96        5*88        18*08        18*18        16*97  98-91  8*111 

C.  Doelter  (4)  beschreibt  Fcasait  ia  tafelförmigen  ZwSfiogi- 
krystallen  (ooPoo  .  ooP  .  2  P)  von  dem  südlichen  Ricolettaabhai^ 
Monzoniberg.  —  Nach  E.  Ealkowskj  (5)  ist  der  flotö  eb 
weit  verbreiteter  Oemengtheil  vieler  krjstallinischer  Sdiieftri 
so  der  Chloritgneifse  in  Schlesien ,  dioritischer  Schiefer  tob 
Eopferberg;  des  Glimmerschiefers  von  Waltersdorf  bei  Kllpfr^ 
borg,  des  Homblendeschiefers  von  Raspenan,  Bdlunen^  dei 
Erlans  von  Schwarzenberg,  Erzgebirge. 

C.  Doelter  (6)  beschreibt  ^omi28fu26ki7Bta]le  ans  dem 
Melaphjr  von  Boda»  SttdtiroL  —  E.  F.  Neminar  (7)  frnd  all 
nen  für  Oesterreiehisch-Schlesien  Tremolüh,  Adern  im  fcOnig«« 
Ealke  von  Ealtenstein;  östlich  von  Friedberg,  bildend.  —  Nach 
C.  Doelter 's  (8)  mikroskopischen  Untersuchungen  und  C 
John's  (9)  Analyse  ist  ein  fiiseriges  dichromatisches  Hineial 
von  Le  Seile,   Monzoni,   StrahUtein.     Die  Werthe  der  AnaI|M'' 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1876,  588;  Jahrb.  Min.  1876,  801.  —  (2)  T|^ 
Jahratber.  f.  1878,  1162.  —  (8)  Zeitoohr.  geol.  Qes.  99,  861.  —  (4)  Ififc 
MHth.  1875,  176.  —  (5)  Mla.  Mitth.  1875,  45;  Jabfb.  Ifia.  1875^  'W>  *- 
(6>  Min.  Mitib.  1875,  179.  —  (7)  Hin.  Mittb.  1875,  Ul.  —  (8) 
JMobaMst.  Ift75|  995.  -^  (9)  Yerk  ftaL  fiäabsaart,  1878^  804. 
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mttden  nack  Ahaag  von  17*70  Proc.  innig  beigemengten  Kalk- 
ipethee  aitf  100  rednoirt 


mo. 

A1,0, 

Fe,Ob 

FeO 

MgO 

CaO 

K,0 

Ha,0 

H,0 

61^ 

%'%% 

1-M 

11-64 

16^7 

tO-M 

0*10 

1-01  • 

%'l% 

AafteitaB  Bpn  von  Mil  **  Sp6o.  Gew.  k  t'Wl. 

W.  C.  Brögger  und  H.  H.  Bensch  (1)  publiciren  zwei  von 
G.  Kr  äfft  ansgeflihrte  Analf sen  eines  umgewandelt«!  jßrMtotö», 
eines  sehr  constanten  Begleiters  des  Apatits  (2)  von  Norwegen. 
Nach  Ihnen  besiehen  sich  A.  Heiland 's  (8)  Analysen  anf  das- 
selbe Material. 

1.    Otäeghäen.  —  9.  fiDden  (Biianim). 

SiOt        AlaO,       MgO        FeO        CaO        H,0       Samme    Speo.  Oew. 

1.       »T-eS         1*09         SO'87        4-09  —  7*91         101'99l 

I  9*7  bis  9*8. 
9.       50*61        0*07        SO^SO        9*95        0*87        0*01         100'70|  ■«  •  *^ 

G-.  Tom  Bath  (4)  analjsirte  einen  schwansen  2)ui2^a^  ans  dem 
Oabbro  des  Monzoni. 

Bio,        A],0,       FeO  CaO         MgO        Summe    Spec  Oew. 

46-88        6*10        19*69        90*80        1881  97*71  8*865. 

Derselbe  (5)  publicirt  femer  zwei  Analysen  des  Monti- 
oeUüs  (Batrctchüs)  (6)  vom  Monzoni;  die  auf  die  Formel  CasSiOi 
-f  (Mg,  Fe)8Si04  führen. 

SiO,        FeO         CaO         MgO  Summe  X^)      SpMS.  Oew. 

88-85        4*99        84*76        98*15  100-55     l 

!       1*81  8*054. 

88*15        4-81         84*75        99*94  100*15     t 

1)  GlSliTtrlutt. 

£ine  Arbeit  A.  Brezina's  (7)  behandelt  das  Wesen  der 
Isomorphie  und  die  Fetdspathh^LgQ. 

Des  Cloizeaux  (8)  publicirt  sehr  eingehende  Studien 
llber  die  optischen  Eigenschaften  der  Feldspatke.  Die  Anwen- 
dung^   der  Besultate  führt  Ihn  zu  einer  Reihe   kritischer  Revi- 


(1)  ZeltMshr.  geol.  Qet.  Mit,  688;  Jahrb.  Min.  1876;  196.  —  (9)  Ygl. 
I  Jahrtsber.  nnler  Ai>atit  —  (8>  YgL  Jäbtesbar.  f.  1679,  1149.  — 
(4)  ZmÜmtht.  geoi.  Qes.  Mlf  871.  —  (5)  Seitübr.  geol.  Ges.  •«,  879.  -^ 
(8)  YgL  Jahxeaber.  f.  1874»  1989.  —  (7)  Min.  Mlllh.  1876,  18  n.  187.  ^ 
(8)  Compl  zend.  ••,  864 ;  Jahrb.  MIa.  1898^  980  u.  896. 
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sionen  älterer  Feldspatfabestiinmimgen»  So  eteDt  aidi  der  fw 
Dana  (1)  dem  Oligoklaa  beigezählte  Monddem  you  IGiNnI 
Hil^  Detaware^Gpnnty,  PennsylTanien^  als  ein  AHA  ben» 
Derselben  Speciee  wird  v.  EobelTs  (2)  T^ekermakk  sog»* 
rechnet,  chemischer  Seits  geraehtfcKtigt  dareh  eine  von  F.  Pi- 
sa ni  (3)  ausgeführte  Analyse  : 


aio. 

▲WO» 

NstO 

OaO 

MgO 

HtO 

BuniBie 

Bp60k  uOT 

66-87 

22-70 

9-70 

1*40 

0-95 

0-70 

101-82 

2^. 

Andssin  ist  nach  Des  Cloizeanz  Termathlich  um*  dn 
setzter  Oligoklas,  der  Hafnefjordü  ein  Labrador.  Die  wichtSgitfls 
Schlüsse  aber^  die  Des  Cl  eise  ans  ans  Seinen Beobaehtunga 
zieht,  richten  sich  gegen  Techermak' s  Theorie.  Es  wird  ftr 
unmöglich  erklärt,  dafs  der  Labrador  mit  positiver  spitzer  Bi- 
sectrix  und  der  Ablenkung  q'^p  eine  Mittelspecies  zwiacfaeo 
Albit  mit  positiver  spitzer  Bisectrix  und  Anorthit  mit  negstiTsr 
spitzer  Bisectrix  und  mit  Q<Z^  darstelle,  während  in  ihnK^^^** 
bisher  beobachteten  Fällen  die  optischen  Eigenschaften  die  Mitte 
zwischen  denen  der  Grenzspecies  halten.  Auch  die  bei  dem 
Oligoklas  auftretenden  UnregelmäTsigkeiten  hinsichtlich  dt^Y»- 
Zeichens  der  Bisectrix  können  nicht  im  Sinne  der  Tschsr* 
mak' sehen  Mischungstheorie  gedeutet  werden  :  es  finden  sieh 
solche  Erscheinungen  an  chemisch  identischen  KörpenOi  %.  B. 
am  Loxoklas  und  weisen  vielmehr  auf  physikalische  als  che- 
mische Differenzen  der  Varietäten  hin,  vornehmlich  aof  & 
Existenz  eingeschalteter  Lamellen,  die  optisch  verschiedenartig 
orientirt   sind. 

An  einer  Discussion  dieser  Angriffe  auf  Tschermak's 
Theorie  beiheiligen  sich  besonders  O.  vom  Rath  (4),  Kos- 
mann (5)  und  M.  Bauer  (6),  während  Des  Cloizeavx  (7) 
antwortet*  G.  vom  Bath  betont  die  vielen  Analysen,  dnrtk 
die  sich  Tschermak's  Theorie  stützen  läfst,   und  welche  sv 


(1)  Bytteiii  of  Wn.  Mh  Bdftloii,  848.  ^  (2)  Tgl.  Jahnäbsr.  i  iMi 
1169.  ^  (8)  Compt  read.  0#,  870.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1878.  880  «.  88$.  «-^ 
(5)  ZeitRohr.  gepL  Oes.  »V,  86t.  ^  (6)  ZeÜMhr.  gooi  Cki.  Bt,  888» 
948.  —  (7)  Zeitflobr..  gaoL  QftS.  aV,  460. 
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Ventdit  mahDen^  ^di«  optiBchen  üntersncbangen  tls  emrige 
Bichtflchnnr  bei  Beurtheilung  so  schwieriger  und  verwickelter 
mineralogiBcher  Fragen  anzuBebeo.'  Oleicbzeitig  veröffentlicht 
G.  vom  Batb  (1)  eine  neue  Reihe  von  iVd^A^^amnalyBen^ 
welche  Er  im  Sinne  TBchermak'B  ansdentet. 

1  bM  8.  OHgMoi  :  1.  Aus  einer  ephftrolithitcben  Lata  ron  AntiMne.  — 
2.  Ans  Dniobenfeletraohyt  tod  PerlenhMrdt  —  8.  Am  oUidieiiähnlioheiii  An- 
deeii  tob  Gonejo«,  Rio  gnade,  Ooloredo. 

4  and  5.  Andetm  :  4.  Ans  Andeeit  ron  Toluoa»  Mexico.  —  5.  Am  An- 
desll  TOB  Tungmagna,  Ecuador.  —  6.  Aas  Andeiit  rom  Goagua  Piohinoba. 

7.  LdhmHwr  am  Haayn-Tkaohyt  ron  Palma.  -^  8.  Am  eia^m  Slmebhifr 
im  Tuff  ¥on  Pomeeqni,  nScdUch  Ton  Quito*  —  a.  Die  gefondanea  Wetfthe  dtfr 
AiMÜTM,  b,  die  am  der  letrten  Colamne  beiecbneten. 

ftiOg  Al,Ot  CaO  KaO  Ma,0          Ab   :    An 

1.  A.  (gef.)  64-27  22*80  8*12  2- 11  7*90 

b.  (ber.)  64-:2  22-62  8*52  —  974 

a.  a.  (gef.)  62-18  28-52  5*88  —  8-97  *)  \ 

b.  (ber.)  61-91  24- U  6-22  --  6-78     J 

8.  A.  (gefL)  61-88  24*18  4-79  2-60  6*96     I 

b.  (ber.)  61-91  24-11  5-22  —  8-78     } 

4.  A.  igpt)  60-79  24-48  7*41  0*64  7*24     \ 

b.  (ber,)  59-78  26^59  6-97  —  7-71     J 

6.  A.  (gef.)  57-8  26-75  9 05  —  604 ^  i 

b.  (ber.)  5800  26-75  8*88  —  6-92     | 

6.  A.  (gef.)  58-16  26-10  906  n.  beat.  6-70 
b.  (ber.)  68-48  26*49  802  —  701 

7.  a.  (gef.)  65*64  28-89  10-92  0-71  609 
b.  (ber.)  55*48  28-49  10*85  ~  5-78 

8.  a.  (gef.)  55-86  2810  10-95  n.  best  509 
b.  (ber.)  56-48  28-49  10*86  —  5*78 

1)  Ana  der  Dlfferftnc  beatliiint. 

DerBolbe  (2)  publicirt  femer  folgende  ^eU^oManalysen  : 

1.  Feldspatb  (8)  am  dem  Aogitejenit  (4)  dee  Piaao  dei  MoMoni.  Die 
A1U1I7M  führt  aof  OrfAbiAnj.  —  2.  Natrinmreiofaer  Orlk^kUu  aas  dem  Angil- 
mycMiit  der  P/renüen.  -«  8.  Feidapadi  ans  dem  Augitlabradorgettein  des  Piano 
^tm  Momoni.    AnnAb^Ori.  —  4.  Feldspatb  am  dem  Dlabm  des  MooionL   Die 


6    :      2 
8    :       2 


I 
} 
) 


2 
2. 


(1)  Jahrb.  Min.  1875,  897;    Pogg.  Ann.  ISS,   64;    Zeitsobr.  geoL  Qes. 
e9  9   995;   Tgl.  Jahresber.  f.  1874,  1252;  f.  1878,  1167.  —  (2)  Zeitsohr.  geol. 
mH,  848.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1871,  1150,  Amlyse  Nr.  4.  —  (4)  C. 
I>oaiaer  opponirt  gegen  diesen  Namen,  TgL  anter  Oeoiogie. 


]^214  Feldtpalh«.  —  OHhokla«. 

AnalfM  witd  tni  AogAbi  baaogeb  nnä  di«  ÄhwMtangtm  4«b 
mikTOtkopiflohen  EinfohlÜMen  sogesohrieben,  —  6w  L«if«ibr  mu  dfln  Qtbkn 
des  Monioni.  Axi|Ab|.  —  6.  Lichtfleitohrother,  etwas  senetster  ÄMtrAA  tob 
derselben  Pandstelle  des  Momoni,  welcher  der  Moiitieellh(l)  und  teJM  ?Hi- 
doBorphom  <S)  eatstemmeH.  -^  7.  Weifter,  stirker  aBtseteter  Jmi<ta,  ih» 
daher.  —  8.  Ein  sohea  frOber  (8)  uuüysirtar  UArmior  mit  der  CaaMtar«  M 
das  Mattorgestein  kein  Porphjxit»  sondern  ein  Basalt  ist. 

SiO.  AlflO,  FeO  MgO  CaO  K«0    Na,0  Bihum')  X*)  Oe*. 

1.     68-4Ö  19-81       —  —  1-51  12-34^  2*47  tttt-M  0**7  S-5M 

3.  64*86  18-78       -.  —  _  9*28    6*87  98*24  0D4  H« 
8.    61-81  80*85       —  0*10  12*08  2*68     2*86  99*82  OM  ritT 

4.  66*88  27*67  1*29  -^  7*08  8'>66    4*09  99-87  t*86  HN 
6.     65*61  28*99       —  ^  9*41  2*51     4*46  100^  0*49  HM 

6.  41-18      85-55       —       —        19*65         —    B.be0t      99*16      2*77       - 

7.  40-17      88-51       ^       —        21-56  —    n.hett.      9990      4*66      - 

8.  65-24      28-88       -^       —        10-63  ^      6^8]')    100  0«     1*711 

<)  Für  Nr.  1  Hit  6  und  Mr.  8  « o  •  sehNefliUefa ,  für  Kr.  6  ond  7  einicklfolHhi  Im 
GUhTerluBtei.  —  ^  OlfthTvrlntt.  —  ^  Au  dar  Differens  Hetthnnt. 

C.  Doelter  (4)  beschreibt  Orthoklas  in  «nfachoD  Krj* 
stalleQ  und  in  Oarlsbader  Zwillingen  aua  dem  QurxperpliTr  doi 
VaI  di  Madonna^  eines  Seitenthaies  des  Val  floriana,  am  Nord- 
abhänge  des  Berges  Zocchi  alti,  Südtirol.  —  C.  Bischof  (6*) 
analjsirte  zunächst  zu  technischen  Zwecken  mehrere  Fddtfttkti 
deren  einer  (Nr.  1)  einem  neuentdeckten  Lager  im  Gnciis  d« 
Odenwalds  entnommen  ist  Die  pjrrometrischen  Ünteranefaniigei 
ergaben  UnteVschiede  in  der  Schmelzbarkeit,  welche  bei  der  An- 
ordnung der  unten  gegebenen  Analysen  insofern  berttfkwrhtigt 
wurden,  als  der  zuerst  angefbhrte  der  am  leichtesten  sehmeb- 
bare  ist. 


1.    Odenwald,  gelbgraoUeh»  «naelne  FJSohen  fsstreift  — >  2. 
weiüi.  —  8.    Nonregei^  graa.  —  4.   Aeiteres  Vorkomaiea  aiH  dem  Odsamlllb 
fleisohfiarben.  —  6.    Bpessart,  rotfa»  laai  Theil  gifleokt 


(1)  YgL  diesen  Jahresber.  8.  1211.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  t  WK  l***- 
—  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1871,  1149,  AnalyAe  Nr.  7.  —  (4)  Hin.  lÜHli.  Uffk 
180.  —  (5)  Dingl.  poL  J.  BÄt,  819.  x 


OrtboklM.  *-  CkMUlB.  ^  AJbÜ  1^16 


«0^ 

▲IgO^    JP6,Qb    CaO     140 

K|0     Ki%0 

X«) 

Smaai* 

1. 

67-92 

18*90       1-28       2-02      0-89 

1-87      698 

0-61 

99-92 

2. 

65-64 

18*04  .   0-88      0-81        — 

10-65      4-49 

— 

100-01 

S. 

64-44 

18-75      0*65      0-27       — 

18*82      2*40 

— 

100*88 

4. 

64-40 

lS-91       0-67      0*24       ^ 

18*76       2-17 

-« 

100*16 

& 

64*26 

17*79       1*78      0*28       — 

14*4i      1*77 

-> 

lOOM 

1)  aillhTerlast. 

H. 

Ored 

ner    (1)    beschreibt 

perthitartige 

Verwachsungen 

«wischen  Orthoklas  nnd  Albü   von    den  Oängen  im  sächsischen 
Granulitgebiete  (2).    Schwartz  analysirte  dieselben. 

1.    Rochsbarg,  ms  eiaeim  P^gmatilg«ng,    —    2.    Bargstadti   «as   ein^m 
granitisohen  Gange. 

SiOt      AltO«     CaO      MgO       X^O      NSfO        Bamme         Or    :    Ab 

1.  64-65       19-68      0  30      Spar       14-16       205  100*78  56    :     13 

2.  66*88       19*61       0*44        -^  995      400  100-88  27    :     17 

# 

G.  vom  Bath  (3)  fand  in  den  Drusen  einer  doleridschen 
Lava  von  Belltngen  im  Westerwalde  fianü^tVikrystalle,  welche 
durch  Vorwalten  von  ooP2  und  V$Poo  ein  ungewöhnliches  Aus- 
sehen erhalten. 

A.  V.  Lasaulx  (4)  beschreibt  einen  durch  besondere  GröFse 
aoageseichneten  (Dimensionen  :  4'b,  3*5  und  1*5  cm)  Albü- 
kryatall  aus  Guatemala,  ohne  nähere  Angabe  des  Fundorts. 
Nach  einer  allerdings  nur  sehr  annfthernden  Messung  scheint 
an  dem  Krystall  eine  neue  Frismenflfiche  ooP^Vs  aufsutreteo. 
Die  Analyse  ergab  einen  auffallend  hohen  Gehalt  an  Kalium. 

ffiOi*)         AV\  Na^  K,0  H/>  Saaims 

68-79  19-84  9-26  2'29  0*82  100 

EL  Peters  (5)  bestimmte  einen  in  Kalkstein  aus  dem  Sauer- 
brunngrabien  bei  ätains  in  Steiermark  auftretenden  Plagioklas 
ala  jiBnt,  da  eine  von  G.  Untchj  ausgeführte  Analyse  69*252 
Proc.  SiOi;  10*352  NatO  und  nur  1*141  KtO  (vielleicht   theU- 


(1)  2eitM)hr.  geoi  Ges.  99,  104.  ^  (2)  Vgl  diewn  Jahntber.  imtw 
a^oiogf».  —  (8)  Bori.  ▲oad.  Ber.  1876,  522;  J*lirb.  ICiiL  1876,  202.  — 
(4)  Jmhth.  Hin.  1876,  147.  ^  (5)  Verb.  g«ol.  B«iob«uist  1876  9  800;  TgL 
waah  J'  Bumpf  in  Min.  Mittb.  1875,  207. 


1216  OligoklM.  —  nahuDuUL  ~  Libndor. 

irebe  anf  anhängendea  Glimmer  eq  beeiehea)  nsben  Spnno 
von  CaO  ergab  und  anch  der  Spaltangiwinkel  auf  Albit  biii- 
wies.  Dor  Kalkstein  ist,  6  bis  8  m  mächtig,  dünnplatügai 
Gneifse  eingelagert.  —  E.  F.  Neminar  (1)  schildert  eüi  j12M- 
vorkommen  von  8chvarzwasser  bei  Frwwaldaa,  OesterreichiKk- 
Schlesien. 

A.  Sadebeck  (2)  bespricht  einen  OUgoldaa  von  Bodn- 
mais ,  Bayern ,  der  eine  eigenthUmliche  Formenentwickeiang 
Eeigt,  indem  er  an  einen  SpioellKwilling  erinnert 

M.  Baner  (S)  discutirt  die  Zuaamneiisatanog  da  TiAw- 
makü*(A)  im  Sinne  der  Tschermak'scheD  Theorie  aofOnnJ 
der  von  Hawes  (5)  and  von  Piiani  (6)  angefahrten  Anslym 
und  kommt  eo  dem  Resoltate,  daTs  sich  der  Techermakil  tb 
4  Ab  -|-  1  An  betrachten  lasse. 

W.  C.  Brögger  nnd  H.  H.  Rensch  (7)  pabKdran  ik 
von  S.  WIeugell  ansgefUhrte  Analyse  eines  Labradon.  Du 
Mineral  bildet  mit  brauner  Hornblende  einen  ggeHeckten  (jablnv*, 
an  den  die  Apatitvorkommen  (8)  Oedegirden's,  Norwegen,  ge- 
bunden sind  : 

SiO,  11,0,  Fa,Oi  C^  VgO  X'}  BJi 

H-00  34-18  Spar  T-B9  096  u.  bML  l-tt 

1  AUallen. 

G.  Tschermak  (9)  corrigirt  Seine  Berechnung  der  min<»- 
liscfaen  Bestandtheile  der  ZersetEtmgsprodncte  de«  Lairadorafitfi 
von  Verespauk,  indem  Er  für  den  Kaliglimmer  nicht,  vw 
früher,  von  der  Formel  2KtO,  SAltOt,  öSiO«,  H,0,  sonden 
von  KiO,  3Al,0i,  68iO|,  2H,0  ausgebt.  Dann  resnltirt  Or 
das  AI  Q  mini  um  Silicat  die  Zusammen  setzang  AljOa,  4S 
die  Formel  des  Pyrophyllits,  und  das  betrelfende  Glei 
steht  aus  : 


(1)  Hin.  Hhth.  18T&,  111.  —  (!)  Pon-  Am.  IS«,  Ml; 
18T6,  BOfl.  —  (8)  ZaitBchr.  geol.  Qm.  91,  SBC  —  (4)  TgL  Jmhnd 
Il«9.  —  (S)  V^.  Jthmbat.  f.  1B74,  I9&6.  —  («)  TgL  diMa 
8.  1S1>.  —  (T)  Zeitnhr.  geoL  Qra.  a>,  64a  —  (B)  TgL  disni 
tmter  Apatit  —  (9)  Uia.  Hitlli.  18TB,  41.  ~  (10)  TgL  Jahrak 
1S6S. 


A]iorfliit.--Mikroklin,  Perthit  — Etmarkit—  Peehstein,  Obfidlan,  SpbUrolith.  1217 


PyropbylUt 

44-76  Rroc 

KaUglinunor 

42-84     ^ 

Pexmin 

4-61      , 

Labrador 

4-77      „ 

Quan 

818      ^ 

Bnoneiten 

1*85     . 

DesGIoizeaux  (1)    fand  Anorthit  als  Felsgemengtheil 
.  eines  Enkrits    von  Hammerfest.     Das  Gestein  war  früher   ftar 
Hjpersthenfels  gehalten  worden. 

Derselbe  (2)  tritt  ans  optischen  Gründen  fbr  die  Selbst« 
ständigkeit'  des  von  Breithaupt  aufgestellten  MtkroJdins  als 
eines  triklinen  natriumarmen  Kalinmfeldspatbs  ein.  Er  sähH 
hierher  auAer  mehreren  Amazonensteinen  den  rothen  Feldspath 
von  Arendal^  mehrere  weifse  und  grüne  aus  Grönland  und  den 
Ghesterlith,  während  der  opalisirende  von  Frederiksväm  (Breit- 
haupt's  Originalmikroklin)  und  der  grüne  von  Bodenmais 
Orthoklase  sind.  Den  Perthü  betrachtet  Des  Cloizeaux  als 
aas  verschiedenen  OHAo&^a^varietäten  (nicht  aus  Orthoklas  und 
Albit)  zusammengesetzt. 

W.  C.  Brögger  und  H.  H.  Bens  ch  (3)  halten  auf  Grund 
krystallographischer  Untersuchungen  den  Esmarkü  (4)  für  eine 
selbstständige  Species. 

EineBeihe  sonstiger  Feldspathanalysen  siehe  unter  Geologie 
(Serpentinisirung;  Dolerit^  Laven). 

G.  vom  Bath  (5)  analjsirte  folgende  vulcanische  Gläser*: 
1.  IMuieüif  andesitischer,  von  Oyacachi,  Ecuador.  —  2.  Sphä" 
rolith  und  3.  Obndian  aus  der  Lava  des  Antisana,  dem  Mutter- 
dn  des  oben  (6)  erwähnten  Oligoklases. 


BiOt 

Ai,0. 

Fe,0, 

CaO 

MgO 

KtO     Na,0 

H,0 

Summe 

1. 

78-61 

12-0Ö 

2-27 

0-89 

0-20 

8-82      4-84 

8-36 

100-58 

s. 

77-01 

12-90 

1-88 

0-21 

0-29 

im^ 

0-45 

100 

z. 

77-76 

1814 

1-47 

0-68 

— 

7-00  >) 

0-24 

JOO. 

1)  Aas  der  Differens  bestimmt. 
8peo.  Qew.  1.  =  2-860  bdi  15-5^  2.  2=  2-886;    8.  ==  2-820  bei  20^ 

(1)  Jahrb.  Min.  1876,  280  n.  896.  ^  (2)  Zeitoobr.  geol.  Ges.  9«,  456  n. 
u  —  (8)  ZeitBohr.  geol.  Oet.  99  ,  676.  —  (4)  Vgl.  Jabretber.  f.  1869, 
%%$%.  —  (5)  ZeitM)br.  geol.  Qea.  99»  295.  —  (6)  Vgl.  diesen  Jafareaber. 
Bw    1918,  Analyse  Nr.  1. 

^Ahreeber.  f.  Obern,  a.  e.  w-  fSr  1875.  77 


1218  LaociL  ~~  Oraiiat,  VeKQTÜn  (AUoehroIt,  Eola^anit)- 

J.  Hirscbwald  (1)  bespricht  dM Krystalls^tem dt«X<utii 
Qod  kommt  zu  dem  Resultate,  daA  der  Lencit  keio  qudnli- 
acher,  eben  so  venig  ein  dimorpber  Körper  ist,  sondern  Tidmcbi 
„als  eine  reguläre  ErystailBpeciea  mit  polysymmetriicbtr  Gut- 
Wickelung  im  Sinne  des  quadratischen  Systems'  zu  betnditto 
»ei.  —  Des  Cloizeftuz  (2)  prOfte  den  von  Fouquä  (3)  u*- 
lyairten  Lmcit  mikroskopisch.  Das  negatiTe  B«8tiltat  dcrUntv- 
■uchnng  auf  Farben  im  polarisirten  Liebte  wird  auf  die  gavep 
Gröfse  der  Doppelbrechung  des  Leucito  Überhaupt  sortekge- 
fuhrt  —  F.  Zirkel  (4)  publicirt  eine  von  den  TerstorbcDa 
Vogelsang  herrührende  Beobachtung  des  ersten  aDraertoro- 
pfiiachen  Vorkommens  von  Leuoit.  Derselbe  bildet  neben  Äogit, 
Plagioklas,  Banidin,  etwas  Magnesiaglimmer  and  Apatit  iet 
Basalt  Tom  Gnnnng  Bantal  Soeaoem  anf  der  kleinen  IdkI 
Bawean.  —  Nach  F.  Ä.  Anger  (5)  ist  Leueü  der  Hsnpti)»- 
Btandtheil  des  Trasses  vom  Lsacher  See  und  aus  dem  Bies. 

A.  T.  Lasaulx  (6)   beschreibt  ffraRafkrystalle,   an   deucB 
neben  oo02  auchooO'/i  (bis  jetzt  nur  in  Auerbach,  Bergstnba, 
beobachtet)  auftritt,  von  Gejer  in  Sachsra.   Nach  A.  Streiig(T) 
sind  die  betreffenden  Combinationen  nenerdinga  wieder  heacmden 
schön  in  Auerbach  vorgekommen,  —  Nach  A.  Wichmann '«(8) 
mikroskopischen  Untertncbungen  ist  der  AUochrcU  Üieils  amorph, 
theils  doppel brechend,  wie  das  letetereDes  Cloiseanz  idoi 
für  den  GroBSular  bewiesen  hat     Ferner  bes tätige  Wichmsoi 
Breithaupt's  Behauptung,  dafa  Aw Kolophimit  Aeaa  Vmwn»    1 
beizuzühlen  sei.  —  J,  Lemberg's  Analysen  von  öranaUmt»   \ 
Serpentinen    und    Eklogiten,    sowie    diejenige  Fonqc 
Melanit  ans  Santorinlaven  siehe  unter-Geologie  (Serpen 
und  Laven). 

E.  F.  Neminar  (9)    beschreibt   ^«ry^^kryBtalle   i 


[\)  ISia.  Mittli.  16T5,  S2T.  —  (S)  Jahrb.  Min.  I8TS,  S96.  - 
J>}ire«ber.  i.  1674,  IBIS.  —  (4)  Jahrb.  Um.  1875,  IJb.  —  (6) 
18T&,  163.  —  (6)  Jkhrb.  Hin.  1ST5,  149,  —  (T)  Jahrb.  Min.  18 
(6)  ZeitwthT.  geoL  Cks.  >>,  749;     Jafarb.  Min.  1876,  ItS.  —  {9) 

leTC,  ao8. 


BeryU.  — -  Epidot  —  Cofdiorit  —  Gastftldit  —    Glimmer,  MoscoTit.     1219 

Blöcken  eines  grobkörnigen  Granits  von  Neumarkt  bei  Frei- 
stadty  Oberösterreich.  Die  bis  zu  6  cm  langen  gegliederten 
Sinlen  sind  an  den  Oliedernngssteüen  geknickt  und  gebrochen. 
Die  dadurch  entst^enden  Bisse  sind  mit  Quarz  oder  Glimmer 
ausgefüllt 

A.  Doelter  (1)  analysirte  den  Epidot  aus  dem  AUochet- 
tliale,  Monzoniberg.  Das  Mineral  kommt  krjstallisirt  mit  braunem 
Gh^nat,  Quarz,  Labrador  und  Titanit  auf  Spalten  eines  syeniti- 
schen Gesteins  vor. 

010t        Al^Ot       FetOg        FeO        CaO         HgO      flamme    Spec  Gew. 
B7-70        24-ei         14-SS        0*46        20*99        3'S8         100-31  S*452. 

A.  d'Achiardi  (2)  beschreibt  Cordierit  ans  dem  Granit 
von  Elba;  C.  Zerrenn  er  (3)  Zwillingskrystalle  von  Boden- 
maiS;  Bayern. 

C.  Cossa  (4)  analysirte  J.  Strüver's  Oastaldtt,  ein  in 
monoklinen  Prismen  krjstallisirendes  Mineral  aus  den  kupfer- 
haltigen  Chloritschiefern  des  Aostathales.     DieKesuItate  werden 

auf  die  Formel  3(7»  Bf;  V»^)0;  2A],08;  9SiO,  bezogen. 

8iO«        AlflOg        PttO       MgO        CaO       Na,0  Spec  Oew. 

68*56        21-40        904        3-92         2*03         4-77         3*016  bk  3*044. 

G.  Tscbermak  (5)  bestimmt  das  Erystallsystem  des 
Mfuscotnts  aus  dem  Sulzbachthal  und  aus  Bengalen  nach  optischen 
Untersuchungen  als  monoklin.  C.  Hintze  (6)  rechnet  dem 
gleichen  Erystallsystem  den  von  G.  vom  Rath  (7)  beschrie- 
benen vesuvischen  bei,  während  N.  v.  Eokscharow  (8)  auf 
Grand  sehr  genauer  Messungen  vesuvischen  Glimmers  für  die 
hexagonale  Natur  desselben  eintritt  —  Nach  O.  F  e  i  s  t  m  a  n  te  1  (9) 
aincl  die  näheren  Fundstellen  des  bengalischen  Olunmen  (Mus- 


(1)  Min.  Hitth.  1876,  176;  Verfa.  gepL  Beiehauist.  1876»  296;  Jahrb.  lim. 
1876,  67.  —  (2)  ZeitMhr.  geol.  Qm.  9«,  462.  —  (8)  Min.  Mitth.  1876,  40.  — 
(4)  I>«atsoh.  eh.  Gm.  Ber.  1876,  906.  —  (6)  Min.  Mitth.  1876,  309;  Jahrb. 
JÜn.  1876,  196.  —  (6)  Pogg.  Ann.  Iftft,  66.  —  (7)  Vgl.  Jahretber.  f.  1873, 
1178.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1876,  867  n.  878.  —  (9)  Verh.  geol.  Beichsantt 
187(^    dOi. 
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]^220  Phlogopit.  —  BarTtgliiomer.  ->  Damourit 

cavüs)  Bajowlee,  südlich  von  Behar,  und  einige  Orte  ndnUick 
von  Hazaribugh.  Er  tritt  in  grofseu  Tafeln  in  einem  schörl- 
führenden  Ganggranite  auf,  der  seinerseits  Gneifs  und  Glimmer 
schiefer  durchsetzt,  und  ist  von  Lithionglimmer^  federartig  aa- 
geordnetem  Glimmer,  grünem  Turmalin,  Rosenquarz,  Orthoklas 
Andalusit,  Granat  und  Zinnstein  begleitet  An  Gesteinsvarie- 
täten  kommen  Gneifse  und  Schriftgrantt  vor  und  im  Gnoiie 
wurden  Blei-  und  Kupfererze^  sowie  Eisenkies  und  Magneteisen 
beobachtet. 

W.  C.  Brögger  und  H.  H.  Reu  seh  (1)  publiciren  eine 
von  S.  W leugell  ausgeführte  Analyse  des  mit  Apatit  (8) 
.zu  Oedegarden,  Norwegen,  vorkommenden  Olimmers.  Das 
Mineral  ist  dunkelröthlichbraun  und  fkrbt  durchgehendes  Liebt 
in  dicken  Blättchen  rosenroth,  in  dünneren  gelb.  Es  ergiebt 
sich  als  optisch-zweiaxig  und  wird  zum  Phlogopit  gerechnet 


8iO, 

TiO, 

A1,0, 

Fe,0, 

FeO 

GaO 

MgO 

X«) 

!•> 

40-24 

0-66 

12*92 

7-67 

215 

0-86 

23-29 

0*68 

ILlMt 

1)  GlflhTftrlast.  —  *)  AUuOlen. 

Nach  F.  Sand  berger  (3)  ist  das  weifse;  in  dünnen 
Lagen  dem  smaragdführenden  Glinunerschiefer  des  Habacb* 
thales,  Salzburg,  eingeschaltete  Mineral  kein  Talk,  sondmi 
Barytglimmer.  Vom  Sterzinger  Vorkommen  (Oellacherii)  vi 
dasselbe  durch  das  auch  spectralanaljtisch  constatirte  Feblei 
des  Natrons  verschieden.  Kristallsystem  rhombisch  mit  des 
Flächen  ooP  und  OP,  nach  letzterer  ausgezeichnete  Spaltbai^eii 
Die  von  F.  Bergmann  ausgeführte  Analyse  ergab  : 

Bio,        AJfO,        FeO       MdO       MgO       BaO        CaO        K«0 
49*44        26*06         2*02        0*29        S*03        6-7d        1*81         7-64 

Snmme  =  100*21   (unbedeutende  Difforens  swiMhen  Summe  und 
Der  Referent).     Spea  Qew.  =  2*S8  bei  10^. 

lieber  gesteinsartig  auftretenden  Damourit  vgl.  unter 
logie  (metamorphische  Schiefer). 


(1)   Zeitschr.  geol.  Ges.  99,    681 ;    Jahrb.  Min.  1S76,    196.  —   (2) 
diesen  Jahresber.  unter  Apatit.  —  (S)  Jahrb.  Min.  1875,  624. 


Apopbyllit.  —  Dioptas.  —  Talk.  —  SerpeDtin.  1221 

Nach  A.  Streng  (1)  ist  der  schon  von  C.  W.O.  Fuch^(2) 
als  dortiges  Mineral  erwähnte  Apophyllü  neuerdings  wieder  in 
Anerbach  a.  d.  Bergstrafse  Torgekommen  und  zwar  in  kurz- 
sfinlenförmigen  oder  dicktafelartigen  Krystallen  der  Combination 
ooPoo  .  OP  .  P  .  ooP,  letztere  Form  sehr  untergeordnet.  Die 
Bildung  des  Apophyllits  aus  Wollastonit  erklärt  Streng  durch 
das  Schema  : 

2  C«SiO,  +  CO,  +  2  H,0  =  CäOO,  +  (H,Gft8i,0«  +  H,0). 

F.  Sandberger  (3)  beschreibt  ein  ähnliches  Vorkommen  von 
Cziklowa;  C.  Klein  (4)  ein  vermuthlich  aus  dem  EtzlithalC; 
Schweiz,  stammendes. 

N.  V.  Eokscharow  (5)  giebt  krjstaliographische  Details 
über  den  Dioptas  aus  der  Kirgisensteppe  und  aus  den  sibi- 
rischen Goldseifen. 

A.  H.  Church  (6)  analysirte  ein  röthliches  Mineral  aus 
Cornwall;  gewissen  chinesischen  Bildsteinen  äufserlich  sehr  ähn- 
lich (A).  Die  Werthe  unter  B  entsprechen  der  Formel  3MgO, 
4SiO„  H,0. 

MgO         SiO,         H,0  Samme  8pea  Gew. 

A.  (gef.)       82*89        6318        4*47  100-54  2-70 

B.  (ber.)     81*76        6849        4*76  100  — 

Anderweitige   Talkanalysen   siehe    unter  Geologie    (Serpentini- 
airang). 

F.   Berwerth    (7)    beschreibt     einen    hellgrünen     durch- 
acboinenden  Serpentin  von  New-Jersey.    Derselbe  ist  von  einer 
g'eJbweifsen  Mafse  mit  Schnüren  von  Chrysotil  umwachsen.    Die 
Venuuthung,  dafs  diese  Kinde  ein  Zersetzungsproduct  des  Ser- 
^  pentins    sei,    wurde   durch   die  Analyse  nicht  bestätigt,   welche 

▼ielmehr  auf  die  Serpentinformel  selbst  führt. 
^  SiO,       AltO,       FeO        MgO         H,0  Brnnme       8peo.  Gew. 


i? 


44-25        0'&5        0-79        41-40        18-76  100'7Ö  2-61. 


lf 


(1)  Jahrb.  Min.  1875,  898.  —  (2)  lB*aguralduBerUtion.    Heidelberg  1860. 

•*  (3)   Jahrb   Min.  1875,  625.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1875,  851.  —  (5)  Im  Aqsb. 

fchrb.  Min.  1875,  740.  —  (6)  Chem.  News  81,  158.—  (7)  Min.  Mitth.  1875, 
,,\%0f  ▼gl«  on>^  Bemerkung  A.  FrenaeTs,  Jahrb.  Min.  1875,  601,  hinsiohtlich 
^  lar  ZuBammenfteUung  t  weifier  Serpentin. 


1222  ßerp«BÄi. 

B.  Weigand  (1)  nnterouchte  die  SerpmUiM  des  Oberelsifs. 
Dieselben  trennen  sich  in  ein  nördliches  (Bluttenberg  oder 
Bressoir)  und  in  ein  südliches  Vorkommen  (Amarinerthal).  Im 
Norden  lassen  sich  wiederum  dreierlei  Serpentine  nnterscheideii| 
welche  sswar  das  GemeinschafUicbe  haben,  dafs  sie  dem  Giraila 
eingelagert  sind,  deren  chemische  nnd  mikroskopische  Unter- 
suchung aber  auf  verschiedene  Muttergesteine  hinweist  Diese 
Untersuchung    ergab    nämlich,    dafs    der    Serpentin    von  Bon* 

■ 

hemme  (Nr.  1)  aus  Olivinfels^  der  von  Starkenbach  aus  einem 
olivinarmen  Bronzitfels;  der  aus  dem  Bauenthal  (Nr.  2)  toi 
einem  Homblendegestein  entstanden  ist  Im  Süden  ist  der  8er* 
pentin  (Nr.  3)  an  Gabbro  geknüpft;  der  neben  Feldspath,  Qatn 
und  Diallag  aus  einem  feinfaserigen,  mit  Quarz  imprägnirteD 
Minerale  besteht,  welches  mitunter  fast  ganz  vorwaltet  und  ver 
muthlich  das  Material  zur  Serpentinisirung  abgab.  £b  erwies 
sich  als  Hornblende.  Die  Analysen  sind  aufser  von  Weigand 
von  Schmidt  und  Unger  ausgeführt. 

1.  Bonhomme;  a.  und  b.  sohwanBÜchgrilner  Serpentin;  o.  odler  fleipaDta 
Ton  den  Klüften. 

2.  Rauenthal ;  a.  Löning,  durch  mehrtägige  Einwirkong  Terdttonter  Sab- 
■äYire  aof  das  SetpentinpalTer  eihalten;  b.  Rflekstand  (Chlorit);  a  Btmdh 
analyte ;  d.  Homblendegestein,  das  mnthmaftUche  Matteigestein  des  8eip«oliBS 
in  welchen  es  aUmShlitdi  übergeht. 

3.  Amannerihal. 

SiO.      MgO     CaO    FeO    Fe,Og   A1,0, 
l.a.  41-18     41-88      Spar    8^778^6      084 

b.  41  1       42-8         —  6-87  0-06 
0.  89-96    87-41      0-26        6*66             0-68 

2.a.  87-706  86*602     1-677     10-428  0-201* 

'  b.  81098  26*714     5*470      8  847  12-701 

c.  86-944  86-022     1-898  8^9&6  6^68    1-858 

d.  46-407  26-252  10642  2*107  4*649     6-727 
8.      89-171  87088      —      4-000  4*056     1*797 

1)  Unbedeatende  DIfferens   swiiehen  Sonune  and  Poaton.    Der  lUftrMt.  —  ^  fk 
10-886  ftai  «inem  svelten  GlUt  der  Analyae  oorriglrt.    Der  Reforent. 

Aaüwrdem  in  1.  a.  Sparen  Ton  MnO,  NiO  nnd  CrtO, ;  in  2.  a.  nd  1  k 
Sparen  Yon  NiO. 

(1)  Hin.  BÜttb.  1875»  188. 


NatO 

KtO 

H,0 

8«BUM 

Spur 

Spor 

10-88 

lOO-fiO*) 

— 

— 

n.best 

— 

0*72 

0-24 

16*86 

lorn 

— 

— 

18*886*) 

100 

— 

— 

15170 

100 

— 

— 

18*089 

99^18 

— 

— 

8-584 

100*368 

— 

_> 

18*722 

99*779. 

Zöblitnl  *-  YorKanfldHi  —  Grflaerde.  —  MelanoBiderit.        122S 

Sonstige  SerpentifiaDatysen  vgl.  unter  Geologie  (Serpertini- 
sining). 

Nach  A.  Frenzel  (1)  kommt  ein  von  Ihm  im  Gegensatze 
ro  Limbachit  (2)  Zöhlitzit  genanntes  Mineral  aufser  in  Zöblitz 
auch  in  Kandier  bei  Limbach  (Ä),  als  Ueberzug  auf  Chrom- 
eisen im  Serpentin  von  Hrubschitz,  Mähren  (B);  und  in  Lette- 
witz,  Mähren,  vor. 

0iPs       A1,0,       FeO        M|^  H,0        Samme        Speo.  Gew. 

«     A.     42-44         4-67         0-91         88-49         18-48  99*99         2*49  bei  20<> 

B.     42*57         9*12         1*82         82*90         1819  99*60  — 

Es  resultiren  unter  Annahme   der  Thonerde   als  Vertreter   der 
Eaeselsäure  die  Verhältnifszahlen  : 


SiOs    :      MgO 

A,  =       1       :       1-8 

B.  =       1       :       M6 


H«0 

1 

1. 


C.  Do  elter  (3)  entdeckte  am  Pesmedakamme,  Monzoni- 
berg,  Vorhauaerü  (4)  in  Krystallformen,  die  jedoch  möglicher 
Weise  nur  Pseudomorphosen  nach  Fassait  oder  Olivin  sind. 

G.  V.  Hauer  und  C.  John  (5)  analjsirten  die  Orünerde 
Yon  Atschan  bei  Eaaden.  Dieselbe  findet  eine  ausgedehnte 
technische  Verwendung  (4  bis  5000  Centner  jährlich). 

SiO,     A],Ot     FeO       CaO     MgO     K^O    CO,      H,0     Summe 
41-0        80        23*4        8*2         2*3        80     ^^9^3*^      100-2. 

J.  P.  C  o  o  k  e  (6)  belegt  mit  dem  Namen  Melanosiderü  ein 
schwarzes  amorphes  Mineral  von  West-Cbester,  Pennsylvania. 
Die  von  W.  H.  Melville  ausgeführte  Analyse  (A)  weist  auf 
ein  sehr  basisches  Silicat  .der  Zusammensetzung  4Fes08;  SiOt, 
6H2O  (B)  hin.  Man  würde  versucht  sein,  einen  verunreinigten 
Brauneisenstein  anzunehmen,  wenn  nicht  die  Beaction  (Gelati- 
niren)  widerspräche. 


(1)  Jahrb.  Min.  1875,  680.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1878,  1176.  — 
(S)  Min.  Mittb.  1875,  177;  Verb.  geol.  ReichBaDSt.  1875,  295;  Jahrb.  Min. 
1S76,  69.  '  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1857,  679.  —  (5)  Jahrb.  geol.  Reiohsangt 
9Sy  J  86.  --  (6)  Separatabdmck  ans  Prooeedings  of  ibe  American  aoademy  of 
aarts  aad  idenoet  1875,  451 ;  Jahrb.  Min.  1875,  651. 


1224  ThoiL  —  Zeolithe  :  CbabMiti  Httmotom, 


SiO^ 

Pe,0,      A1,0, 

H,0 

Summe 

Speo.  Gew. 

7*42 

7618         434 

13-88 

100-73 

8-390  bis  8  891 

7-43 

792T*^ 

18-87 

100 

.... 

A.  (gtif.) 

B.  (ber.) 

ü.   y.   Hauer   und    C.  John    (1)  anatysirten    Thon  toa 
Szäszfalva  (A)  und  von  Liptau,  Ungarn  (B)* 

SiO,      Al,Ot      C*0     MgO       H,0  Stimme 

A.  56-4        82-0        0*1         0*4         120  999 

B.  71-8         14-4         1-2         —         130  99-4. 

P.  Thenard  (2)  beschreibt  einen  Thon  von  Perrigny-Bur-rOgnon, 
Cöte-d'Or^  der  frisch  dunkelgrau  war,  sich  an  der  Lnft  ab« 
binnen  vierzehn  Tagen  unter  Ausscheidung  einer  ultramarin- 
blauen  Masse  schwärzte.  Diese  Masse,  deren  Natur  wegen 
ihrer  geringen  Menge  und  wegen  ihrer  Hinf&lligkeit  nicht  gensn 
studirt  werden  konnte ,  wird  bei  120^  olivengrün,-  mit  kalter 
Kalilauge  gelb.  Ammoniak  und  Essigsäure  wirken  nicht,  Chlor* 
Wasser  nur  langsam  ein ;  dagegen  bleicht  Salzsäure,  selbst  kalte, 
die  Substanz  sofort,  ohne  dafs  ein  Zusatz  von  Ammoniak  die 
Farbe  zurückführt  Eine  Analyse  ergab  vorherrschend  FeO, 
daneben  AltOs  und  einen  stickstoffhaltigen  Körper,  wenig  SiQi 
und  PjOö,  während  Fe^Os  und  CaO  gänzlich  fehlen.  —  Sal- 
vetat (3)  untersuchte  den  ihonigen  Schlämroungsrückstand 
mehrerer  Sandsorten  (4)  von  Bejnes,  Departement  Seine-et-Oise. 


SiO, 

A1,0, 

H.O 

X*) 

CaO 

MgO 

Pe,0, 

K,0      NtiO 

1. 

41-00 

2212 

12-18 

21-40 

1-00 

009 

008 

0H>8 

2. 

42-00 

28-60 

12-26 

18-11 

100 

0-40 

030 

1-65 

8* 

89-27 

2000 

11-21 

24-12 

200 

0-40 

100 

1-50 

4. 

89-25 

24-50 

12-88 

6-60 

4-60 

Spur 

1200 

n.  beat 

5. 

48-80 

28-95 

12-69 

1600 

1-06 

Spur 

0-18 

iia. 

1)  Rttckatond. 

Die  Sande   1  bis  3  hatten   entsprechend  18'45,    900  und  ll'OO 
Proc.  Thon  beim  Abschlämmen  gegeben. 

C.  Doelter  (5)    beschreibt  Chabdsü    aus  den  Spalten  des 
Monzonits  vom  Mal  Invemo  und  vom  Palle  Babbiose,  Monzoniberg, 


(1)  Jabrb.  geol.  Beichsanst.  üft,  141  n.  168.  —  (2)  Compt  raid.  %% 
262.  —  (8)  Compt  rend.  81,  941.  -^  (4)  Vgl  diesen  Jahzwber.  unter  »Ge» 
logie«.  —  (5)  Min.  Mittb.  1875,  176. 


(BeebaohH),  Desmin,  Latimoiitit ,  ThomsoMlt  122& 

and  hält  das  letztere  Vorkommen  fbr  eine  secundäre  BUdung  ans 
Anorthit.  —  Daubred(l)  bespricht  die  neugebildeten  Zeolithe  aus 
dem  von  den  Bömem  herrührenden  Beton  der  Quelle  von  Bour- 
bonne-les-BainS;  Departement  Haute-Marne  (2).  In  kleinen 
Hohlräumen  der  Ziegelsteinfragmente  sitzen  CAa^a^krystalle, 
während  solche,  die  in  dem  yerbindenden  Kalke  eingeschlossen 
sind,  KaUcharmotom  su  sein  scheinen. 

G.  vom  Bath  (3)  bestimmte  das  Krjstallsjstem  des 
Sethachüa  (4)  als  rhombo^drisch  und  vereinigt  auf  Grund  dieser 
Beobachtung  und  nach  den  Besultaten  der  Analyse  (A),  welche 
Er  auf  die  Formel  KNa,Ca,A]aSi,6048  +  24HtO  >»  2(Kv«, 
Nai^,)tO,  2CaO,  4AI,08,  16SiO,,  24H,0  (B)  bezieht,  das  Mi- 
neral mit  dem  Fhakolüh. 

SiOt      A]«Oa      CaO        K,0       Na,0      H,0    Summe     SpecGew. 

A.  (gef.)     46-08       21 09       5-76         1-77         4*52       2108     100*29        2*185 

B.  (ber.)      46*71       20*00      5*46         2*29        4-52       21'02     100  ~ 

A.  Streng  (5)  giebt  Auerbach  a.  d.  Bergstrafse  als  neuen 
Fundort  für  Desmin  an. 

A.  Pich  1er  (6)  beschreibt  LaumontäkrjBtBLWe  aus  dem 
Zillerthale. 

C.  Do  elter  und  C.  John  (7)  analjsirten  Thamsantt  vom 
Palle  Babbiose,  Monzoniberg,  dessen  Vorkommen  an  diesem 
Pnndorte  G.  vom  Batb  (8)  bezweifelt  hatte.  Die  nadelförmi- 
gen  Krystalle  sind  so  innig  mit  Kalkspath  gemengt,  dafs  die 
Analyse  8'S4  Proc.  Kohlensäure  ergab,  welche  nebst  entspre- 
chender Ealkmenge  als  18*96  Proc.  Kalkspath  in  Abzug  kamen. 
I>er  Hesty  auf  100  reducirt,  bestand  aus  : 


SiO, 

A1.0, 

CaO 

MgO 

N«,0 

K,0 

H,0 

89-24 

«7-90 

12-46 

Spur 

7*95 

0-60 

11-86. 

Nach  A.  Streng  (9)   fand  A.  Nies  in  dem  Basalt  von 


(1)  Compt  rend.  ••,  606.—  (2)  Vgl.  diesen  Jahreeber.  8.  1199  o.  1201. 
Z^  (B)  BorL  Aoad.  Ber.  1876»  628;  Jabrb.  Min.  1876,  68.  --  (4)  Vgl.  Jahreeber. 
r«  1872,  1128;  f.  1874,  1264.  —  (&)  Jahrb.  Min.  1876^  780.  —  (6)  Jahrb.  Min. 
ja7iS  9^6*  —  (7)  ^«rb*  g^l-  Beioheanat  1876^  295  n.  804.  —  (8)  Yerh.  geoL 
S^oliMnet.  1876,  261  u.  289.  —  (9)  Jahrb.  Min.  1876,  624. 


|ge$  ZeoUtik«  :  CMimoiidto,  Healuiill,  N«tro]j0i,  FblUipdl,  AttMni,  PlreU^ 

Burkhards,  nördlich  von  Oedern^  Vogelsberg^  sehr  schöne  Eiy* 
stalle  von  Gi^mondin. 

E.  Cohen  (1)  anaiysirte  den  Heulandü  ans  den  Mandeh 
eines  südafrikanischen  Melaphyrs  (2). 

SiO,        A],Oa  CbO  K,0        Na,0         X  <)        BnmiDe 

59-58         16-89*)        6*95  0-82  1-42         1580         100  34. 

1)  GltthTerlast.  —  *)  Eine  Coiitrolbettlmmon|^  ergab  16*9S  Pro«. 

A.  V.  Koenen  (3)  beschreibt  Natrolüh,  FkSUpmt  imd 
Analcim  vom  Stempel  bei  Marburg.  Von  den  drei  2«eoGäk6D 
ist  der  Natrolith  der  ältesteste,  Analcim  der  jüngste.  Der  erstera 
wurde  von  Klippert  analjsirt  : 

Ma,0        KtO        CaO       MgO      Fe,0,      AltO,        SiO.         HaO        Soiibb 
18-87         112        0-26        0-24        0-39         25-28         4759         lOöO        99-M. 

A.  Streng  (4)  veröffentlicht  eine  Monographie  über  die  Kry- 
stallform  und  die  Zwillingsbildungen  des  PhiUipsüs.  Derselbe 
wird,  nachdem  der  nach  seinen  Formen  so  nahe  verwandte 
Harmotom  von  Des  Cloizeaux  monoklin  gedeutet  wird,  ebes* 
falls  dem  monoklinen  Systeme  beigezählt.  Hinsichtlich  d« 
Details,  der  Besprechung  der  Verwandtschaft  mit  HarmotoiB 
und  Laumontit  und  der  Schilderung  der  Zwillingsverwachsnogei^ 
ist  hier  auf  das  Original  zu  verweisen. 

G.  W.  Hawes  (5)  untersuchte  den  von  A.  E.  Foote  be- 
schriebenen Zonochlorü  und  den  ChloraHrolüh  (6)  von  Neuen. 
Hiemach  sind  beide  Massen ,  welche  sich  theils  noch  in  da 
Mandeln  der  Mandelsteine  des  Lake  Superior,  theils  «usgewaschea 
auf  secundärer  Lagerstätte  vorfinden,  nicht  homogen ,  sondeEi 
verunreinigter  Prehnüj  ersterer  hauptsächlich  mit  Chlorit,  letstaner 
mit  Epidot  gemengt.  Die  Analyse  des  Chlor€Mrolilk$  diffeiiK 
in  den  Zahlen  der  Magnesia  und  des  Natrons  bedeutend  voi 
der  von  Whitney  ausgeführten. 


(1)  Jalurb.  Min.  1875,  116.  —  (2)  YgL  unter  Gecrfogla  (Mefafk^ 
(8)  Im  Ann.  Jahrb.  Min.  1875,  87.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1875,  585.  —  (ft)  I 
Am.  J.  [8)  !•,  24;  Jahrb.  Min.  1875»  750.  --  (6)  Dana,  8|nleiB  «I 
ralog7,  5th  Edition,  412. 


Na,0 

H,0 

Summ« 

Spur 

8-40 

100*84 

0-84 «) 

7-72 

99-77. 

(Zonoohlorit,  CUonstmliih).  ^  JMriH.  -  M^itmH.  X^^f 

1.    EottocUofU,  —   3.    CUartMtMk 

SiOb  A^O,  Fe,Ot  FeO  GaO  MgO 
1.  86*94  1941  6-80  454  89-77  3-48 
3.    87-41       84-63       3*31         1*81       32-30        8*46 

9  Bin«  Ooatrolbattlmnang  «rgab  0*80  Pro«. 

L.  Sipöcz   (1)  stellte    mit   sehr    sorgfältig  aasgewähltem 

Materiale  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des  LÜvrits 

an  und  bestätigte  die  Behauptung  Städeler's  (2);  dafs  LiSvrit 

ein  wasserstoffhaltiger  Körper  ist,  was  von  Rammeisberg  (3) 

bezweifelt  worden  war.    Die  anaijsirten  Erjstalle  stammen  aus 

II    III 
Elba.    Die  Formel  des  li^rits  ist  hiemach  Si4Fe«FetCatH«Oi8 

=  6RO,Fe,Oa,4SiO„H,0,  worin  B  —  VsFe  +  V»Ca. 

Bpeo. 


«0, 

FetO, 

FeO 

MnO 

GaO 

H»0 

Sanune    Gew. 

1. 

39-69 

81-60 

82-71 

n.  bett 

18-68 

n.  best 

—         — 

2. 

39  64 

31-83 

88-22 

n.  best. 

18-14 

n.  best 

—         — 

8. 

39-69 

8106 

88-88 

0-74 

1818 

2-86 

—         — 

4. 

39-66 

81-17 

n.  best. 

n.  best. 

18-84 

2-28 

—          -^ 

MHtol  : 

29*67 

31-26 

8809 

0'74 

18-88 

8-82 

100*41     4087 

£.  F.  Neminar(4)  anaijsirte  Mejontt  vom  Vesuv  in  sorg- 
fältig ausgesuchtem  Materiale  : 

810a      AlgOf      GaO        MgO     NitO     K,0      H«0    •  Bomni«      Bpeo.  Gew. 
4S-86      82-09      21-46        0-81       1-86       0*76      i-01        100*88      2*716  bei  16*. 

Indem  Er  das  Wasser  als  wesentlich  betrachtet,  Alhrt  Ihn   die 
Analyse  auf  die  Formel 

Na,0,  14  GaO,  llAItO«,  26Si0„  2H,0 
die  sich  vielleicht  auch  als 

2  (7  GaO,  6  AltO,,  10  SiO,)  +  (N«|0,  A1,0«,  6  BiO,,  2  H,0) 

auffassen  IftTst 

J.  V.  JanoYskj  (5)  untersuchte  den  Oranstedtit  (Q)  von 


(1)  Min.  Mittb.  1876,   76;    Ann.  Ghem.  199,    196;    Jafarb.  Bfin.  1876, 
748.   —  (3)  Vgl.  Jabresber.  f.  1866,  984.  —  (8)  Vgl  Jahreeber.  f.  1870,  1897. 

(4)  Min.  Milkh.  1876,  61 ;    Jahrb.  Min.  1876,  747.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  (2) 

MM»   378;    DeniMb.  ob.  Ges.  Ber.  1876,   989;    Verb.   gea).  Refohaamt  1876, 
943  ;  «Jahrb.  Min.  1876,  66.  —  (6)  Vgl.  Jahreabar.  t  1860,  770. 


13S8        CrotMledtit  —  OlMikoiiit  —  PyroBklerÜ  -^  yennieiilil 

Pribram  von  Neuem  und  bezieht   die   gefundenen    Werthe  anf 
die  Formel  SRO,Fe8Ö8,2SiO«,4Hj|0,  worin  R  =  Fe,Mg,Mn. 


sio, 

F6,0, 

FeO 

MnO 

MgO 

HtO 

BamB« 

SpoOk  «rflfVi 

21-80 

83-84 

2928 

1-25 

4-61 

11-90 

100-68 

8-85L 

V.  V.  Zepharovich  (1)  bestimmte  an  den  analjsirten  Eiy- 
stallen  die  Form  V4RV»;  ^^  solchen  von  Com  wall  OB;  B.  nnd 
3R  mit  den  Winkeln  OR  :  R  =  75^1',  OR  :  3R  =  Sö'l? 
und  an  Cronstedtiten  aus  Brasilien  OR  und  3R,  mit  OB  :  3B 
=  84«56'. 

Nach  F.  A.  Anger  (2)  ist  der  Qlaukonü  nicht  amorph, 
sondern  doppelt  brechend.  —  F.  Dewalque  (3)  anatyiiirte  den 
in  Belgien  als  glaukonitischen  Sand  weit  verbreiteten  OlöiuhmAj 
den  Er  auf  die  Formel  3  RO,  2  RtOs,  4  SiOt,  3  HtO  mit  BO 
«  (Fe,  K„  Ca,  Mg,  Na,)0  und  RjOa  =  (AI,  Feio,  beaeht 


8iO, 

A1,0, 

Pe,0, 

FeO 

C«0 

MgO 

K,0 

Na.0 

H,0 

60-42 

4-79 

19-90 

6-96 

8-21 

2-28 

7-87 

0-21 

6-2& 

Spar  Yon  Phoiphorafture.  —  Samme  =  99'92. 

A.  Enop  (4)  publicirt  eine  von  J.  Ebert  aosgeflkbrte 
Analyse  des  PyroaldenU  aus  dem  Ealksteinbruche  tob  St  Phili]^ 
bei  S.  Marie  aux  mines,  Eisais. 


BiOt          A]«0,     •    CftO 

MgO         FeO           H«0          SoaiBe 

88-7            16- 1            6'1  *) 

269            0-6            12-8            100-1. 

>)  Die  Torbandeae  Koblenaiare 

Itt    ne«b  Menge  sn  gwins ,   am  alleB  Kelk  di  Wt 

gemengten  Kelkepeth  zo  betrachten. 

J.  P.  C  0  o  k  e  (5)  setzt  Seine  (6)  Untersuchungen  über  die 
Vermicultte  fort.  Wir  entnehmen  der  Arbeit  folgende  svei  von 
F.  A.  Qooch  ausgefiihrte  Analysen  neu  beschriebener  YanA- 
täten. 

1.    Lerni,  Delaware  County,   PennsylTania.    Seegrfin,  hexagonale 
—  2.    Pelluun,  Maasachiisets.    Grfingelb,  dem  Colaageeit  ihnlieli. 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  (1.  Abth.)  91,  276;  Verh.  geol.  Beicteait  l8?Si 
248;  Jahrb.  Min.  1876,  746.  -^  (2)  Mm.  Mitth.  1876,  168.  --  (8)  Im  A«B. 
Jabrb.  Min.  1876,  422.  —  (4)  Jabrb.  Min.  1876,  70.  —  (6)  PbiL  Mag.  M^ 
186;  Prooeedingfl  of  the  American  aead.  ot  arte  and  teieDoee  1875,  458.  -^ 
(6)  Vgl.  Jahresber.  f.  1874»  1268. 


Diftbanteohronnyn  (DUOMiitit).  —  Chlorit.  —  litMiit  J  ^29 

SiOi      A],0»     Fe,Oa    Ff  0       MgO  H,0  Bomme  Speo.  G«w. 

1.  8803      12-98      7*02      0*50      29*64  11*68  99*80  2*868  bis  2*409 

2.  41*27       15*19       414        —        28*26  11*82  100*17  2*160  bis  2*161 
AoAerdeiii  Sporen  Ton  KfO  und  Li^O. 

G.  W.  Hawes  (1)  analysirte  einen  Chlorit,  der  mit  Quarz 
nnd  Kalkspath  eiergrofse  Mandeln  in  einem  „Trappt  der  Far- 
roington  Hills  (2)  bildet.  Er  identificirt  dap  Mineral  mit  Liebe's 
Diabantachronnyn  (3),  kürzt  aber  diesen  Namen  in  Diabantü. 


SiO, 

A1,0, 

Fe,0, 

FeO 

MnO 

CaO 

MgO 

Nt,0 

H,0 

1.         88*28 

11*18 

2-87 

26*09 

0*40 

107 

16*48 

0-26 

9-89 

S.         8825 

11*02 

2^5 

26*12 

0*42 

M6 

16*64 

0*26 

9-98 

8.        88-66 

10-98 

2-96 

24*24 

0*88 

0*72 

1666 

0-83 

10-04 

4.        88*70 

10-76 

2-77 

24*48 

0*88 

0*78 

16*48 

0-88 

10*01 

Snmme  :  1. 

.  r=s  99*91 ;   2. 

=r  99*88 

;    8.« 

99*80  ; 

4.  » 

99-68. 

—  Spec 

G«w.  =  2*79. 

Weitere  CAZortl^analjsen  siebe  unter  GeoJogie^(Serpentini8irung). 


Silicate  mit  Tltanaten,  mit  Boraten,  mit  Bulfitten,  mit  Fluoriden  und  mit 

(Xüorlden. 

E.   F.  Neminar   (4)    beschreibt    Tüan!ä  als  fbr  Oester- 
reicbisch- Schlesien   neu   ans  einem  syenitartigen  Gesteine  (aus 
Orthoklas,  Quarz  und  zersetztem  Diallag  bestehend);  das  körni- 
gem   Kalke   eingelagert  ist.      Der  Fundort  lieg^   südlich   von 
Friedberg.  *-  H.  Credner  (5)  publicirt  die  von  Schmöger 
aua^führte  Analyse  eines    Tüanüs  aus  Syenitgranit,   weloher 
einen  Gang  im  Eklogit  von  Waldheim,   Sachsen,  bildet.     Der 
Titanit  zeichnet  sich  durch  Gehalt  an  Thonerde  und  Yttererde 
BJas,  steht  also  dem  von  Groth(6)aus  dem  Plauenschen  Grunde 
beschriebenen,  von  Dana  (7)  Orothü  genannten  nahe. 


(1)  Sin.  Am.  J.  [8]  9,  454.  ^  (8)  Vgl.  diesen  Jahnsber.  imter  Geologie 
(Pmnny  ^  (8)  Vgl-  Jahresber.  f.  1870,  1807.  —    (4)    Min.  Mitth.  1876,  HO« 

ifi)  ZeÜMhr.  geoi.  Qee.  •«,  S«S.  —   (6)   Vgl.  Jahieeber.  f*  186«,  948.  — 

(7)  l>»]i«,  System  of  Minenlogy,  ftlli  Edition,  886. 


1230  Tnrmaliii.  —  Haoyn,  NowMi.  —  Chondioclit 

na,  BiOk  AltO,         FetQi'         TO  CiiO 

B7-46  31-87  4-79  818  0*88  1288  100 

Von  anderen  auf  dem  Gange  auftretenden  Mineralien  ist  ane 
alkalihaltige  Hornblende  (Arfvedsonü)  und  Zirkon  (mitunter  mit 
vorhersehendem  SPS)  bemerkenswerth. 

Nach  C.  Zerrenn  er  (1)  ist  der  Fundort  der  spieCngeo 
TWma^tnkiystalle  der  Hörnl-  oder  Hömelberg  (nicht  Horlbeig) 
bei  Schneiderberg  unweit  Lam  im  bajeriscben  Walde.  — 
F.  Zirkel  (2)  wies  Turmalin  als  mikroskopischen  Bestand- 
theil  vieler  Taunasschiefer;  sowie  dee  WetEschiefers  von  Bedit 
im  hohen  Venu  nach,  F.  A.  Anger  (3)  fiuid  ihn,  mitonter 
sogar  in  deutlichen  hemimorphen  Kristallen ,  in  Thonachiefen 
und  Schieferthonen. 

A.  Enop  (4) ^veröffentlicht  eine  mikrochemische  Beaction 
der  Olieder  der  ^auynfamilie.  Er  erhitzt  den  OesteinsscUxS^ 
in  welchem  die  betreffenden  Mineralien  nachgewiesen  verdeo 
sollen,  in  einem  Platintiegel  wenige  Minuten  lang  mit  Schwefd* 
blumen,  worauf  die  etwaigen  Querschnitte  von  Hanjn  ood 
Nosean  schön  himmelblau  erscheinen.  Ob  sich  die  Eeactkm 
auch  auf  Sodalith  ausdehnt,  konnte  noch  nicht  constatirt  werda^ 
dagegen  wurde  nachgewiesen,  dafs  sie  bei  Feldspatfaen,  Nephe- 
lin,  Leuoit,  Apatit  und  Natrolith  nicht  eintritt 

£.  S.  Dana  (5)  giebt  kiystallographische  Detuls  Aber  im 
Ghondrodü  der  Tillj-Foster-Ombe  (6).  Die  EiystaUe  laaM 
sich  auf  die  drei  von  Scacchi  und  vom  Rath  (7)  aufgesfteibea 
Typen  zurückftthren.  G.  W.  Hawes  analysirte  reinstes  Mate- 
rial vom  zweiten  Typus. 

SiOa  MgO  FeO  AlfO,  F  Snmiiie       Bp&b.Bmk 

34-10  6817  717  0*48  4-14  99H>6    1        ,^ 

84-05  68-78  7-38  0-41  8*88  99*84    | 


(1)  Min.  Mlta.  1876,  40.  —  (3)  iabrb.  Mni.  1878^  Sta  —  (8)  llii. 
1876,  168.  —  (4)  Jfthrb.  Min.  1876»  74.  ^  (6)  SiU.  Am.  J.  {8]  Mt  l>S 
Jahrb.  Min.  1876,  811  n.  870.  ^  (8)  VgL  JiOirMtor.  f.  1878,  1168;  1 181% 
1284.  —  (7)  Vgl.  Jahratb«.  t  1871,  116U 


PyvosmaHlh.  --  Perowikit.  —  Koppit  (Pytoohlor).  1881 

E.  Ludwig  (1)  pnblicirt  AnaljBeD  des  Pyroamaliths  von 
Nordmarken.  Die  Untersuebung  führt  zur  empirischen  Formel 
SisFesMnsHHOsfCl»  •»  4FeO;  &MnO,  8SiO»,  FeCI);  7HtO  (unter 
B  berechnet). 

810,      FeO     MnO    C«0    MgO    B,0     Cl     Summe    O*)       Reit 
A  (gef)      a4S6    »706     S5-60    0-52     098     8*81     488     101*96     1*10     100*86 
B  (ber.)      84-88    86-16    26*80     —       —      9*16    6*16        —        _  _ 

>)  All  dem  Ci  IqalTKleaU  Mtng«  Id  Absog  sa  Urlagen. 


Titsnate,  Niobate,  Vanadinate.  'Wolframiata. 

N.  V.  Eokscharow  (2)    unterwiu*f   eine  Reihe  Perawskü'- 
krystalle  genauen  Messungen ,   welche  übereinstimmend  auf  ein 
tesserales   System   hinweisen.      Das   Verhalten   im   polarisirten 
Lichte  ist  das  einer  optisch- eweiaxigen  (fiicht  wie  Hessenberg 
angiebt  :  optisch  -  einaxigen)  Substanz,    ein  Widerspruch;     der 
sich  nicht  Tollkommen  erklären  läfst^  dessen  Ursache  aber  wohl 
in  der  insern  Struotnr  der  Krystalle,  wie   bei  dem  Boracit,  au 
suchen  ist    Femer  stellte  sich  heraus ,    dals   die  meisten  russi- 
schen Perowskite  keine  ein£Bichen  ErystaUe,   sondern  Penetra* 
tionBswillinge  sind.  —  Des  Cloizeaux  (8)   constatirte  gleich- 
falls di6  tesserale  Natur  Aes  >  Ptrowsküs   an  den  Krystallen  toh 
Zennatt  und   führt   die   optischen  Abnormitäten   auf  ZwiUingt- 
bildung   und    fremde    Einschlüsse    doppelbrechender    Lamellen 
EQrfick. 

A.  Knop  (4)  erweitert  Seine  Mittheilungen  (6)  über  den 
Pyrochlor  aus  den  Kalksteinen  des  Kaiaerstuhlgebirges  und  stellt 
deneelben  im  EQnblick  auf  einen  sehr  geringen  Fluorgehalt 
(1-28  bis  1-82  Proc),  auf  das  Fehlen  der  Titan-  und  Thorsäure 
als  selbstständige  Mineralspecies  unter  dem  Namen  Koppü  auf. 


<i)  Min.  Mitth.  1876,  tll;  Jahrb.  Min.  1876,  806.  —  (2)  N.  Peteisb. 
▲oad.  B«1L  mm^  276;  Jahrb.  Min.  1876,  741.  ~  (B)  Jahrb.  Min.  18f6|  S79. 
—  (4)  Jahrb.  Min.  1876,  67.  ^  (6)  VgL  JUiiMbar.  f.  1871,  1166. 


1282   P«<^«Ät  —  DwelaiiSt»  VanAdinit  ~  Wolfram.  -^  Uousit,  Xenotim. 

A»  Frenzal  (1)  erhielt  künstlichen iWimle (2)  in  braunen 
Eryst&llchen  der  Combination  OP.oqP  durch  Eintrocknen  einer 
Mischung  yon  Salpeters.  Wismuthoxyd  und  Chlorvanadin  im 
Exsiccator  über  Schwefelsäure. 

Nach  Demselben  (3)  ist  das  Vanadinblel  von  Wanlock 
Head,  Dumfriesshirey  meist  kein  Vanadinit  (der  jedoch  dem 
Fundorte  nicht  vollkommen  fehlt),  sondern  D^sdoueiL 

1.  und  2.  Deteloitii  in  kleinen  Kngeln  Ton  lidi^nn-ffelber  bis  brauner 
Ferbe  auf  GMmei  und  eieenschflsngem  Qaane.  Weitere  Cblorbeetimmangen 
ergeben  :  0*65,  1*48,  1*68,  1*70  Proc.  Controlbeetimmungen  des  Bleioxyds 
lieferten  :  69*59  und  72*19  Proo.  —  8.  Werthe  der  Formel  9  (2  PbO,  YtO«)  + 
PbCl«.  —  4.     Vmmmdimi  in  nndeatUohen  Krystallen  von  liohtgelber  Farbe. 


PbO 

V.O. 

P.O. 

Cl 

Pb 

Summe 

Spee.  6kw. 

1.  (gef.) 

72*12 

22-40 

4*70 

— 

— 

99*22 

6-75  bei  20* 

2.  (gef.) 

72*9« 

22*04 

9*90 

1-22 

— 

99*12 

— 

8.  (ber.) 

67*65 

27-67 

— 

1*19 

8*49 

100 

— 

4.  (ge£) 

7704 

16-92 

2-72 

2*24 

— 

98-92 

— 

J.  A.  E  r  e  n  n  e  r  (4)  beschreibt  Wolfram,  der  sich  in  dünnen 
Lamellen  mit  Ädular,  Eisenkies,  Ärsenkies,  Strahlkies  und  etwas 
Kupferkies  auf  den  Klüften  des  aersetaten  Trachyts  von  Leves- 
BAnya  bei  FelsÖ-Binja  vorfindet  An  den  Krystallen  liefsen 
sich  12  Formen  (darunter  6  für  Wolfram  neue)  beobachten,  von 
denen  die  beiden  Pinakoide  und  zwei  sehr  steile  Hemidomen 
die  vorherrschendsten  sind.  Die  Identität  mit  Wolfram  wurde 
durch  Winkelmessungen  sowie  dureh  die  qualitative  Analyse 
bewiesen. 


N.  V.  Kokscharow  (5)  bespricht  dnrchmchtige  Monatä^ 
krystalle  aus  dem  östlichen  Sibirien.  —  C.  Klein  (6)  beedireibt 


(1)  Jahrb.  Min.  1875,  680.  —  (2)  Vgl.  Jabresber.  f.  1871,  1168;  f.  1872, 
1129.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1876,  678.  —  (4)  Min.  Mittfa.  1875,  9;  Jahrb.  Min. 
1870,  648.  —  (6)  Im  Aon.  Jahrb.  Min.  1876,  747.  —  (6)  Jaktb.  Min.  1875» 
887  u.  869 ;  vgl  aoAerdem  Jahrb.  Min.  1^75,  862. 


Triplit  -  Apatit.  1238 

als  gro&e  Seltenheit  kleine  X^no^imkrystalle,  die  unter  gleichen 
Verhältnissen  wie  der  Anatas  (1)  im  Binnenthale  auftreten« 
Sie  stellen  die  Corobination  P.ooP.3P3  (P  mit  einem  Band- 
kantenwinkel a=  82^)  dar  und  stimmen  mit  dem  Vorkommen 
Tom  St  Gotthard  (G.  vom  Rath);  Hitteröe  (Brezina)  und 
Tayetschthal  (Hessenberg),  nicht  aber  mit  Eenngott's 
Wiserin  überein.  —  F.  Badominski  (2)  stellte  Monazit  und 
Xenotim  künstlich  dar. 

A.  Kenngott  (3)  unterwirft  die  von  M.  Siewert  (4) 
ausgeftihrten  Analysen  von  Triplit  einer  erneuten  Berechnung. 
G.  Tschermak  (5)  beschreibt  ungewöhnlich  grofse  (5  bis 
8  cm)  Ap(Uit\irj%iBX\Q  von  tafelförmigem  Typus  aus  dem  Sulz- 
bachthal. —  W.  C.  Brögger  und  H.  H.  Reusch  (6)  geben 
eine  eingehende  Schilderung  der  ApatitvoT\iomjxieti  Norwegens. 
Wir  entnehmen  der  Arbeit  aufser  sonstigen  Mineralanalysen 
aach  die  von  Waage  ausgeftihrten  zweier  Apatite  von  Oede- 
g&rden. 

1.    QHiiiliohweiis.  —  2.    Hellroth. 

X*)         HJPO4          Cl  CaO  Y«)  Bomme 

1.  1-9            41*7            8-5  n.  best.  n.  beft  — 

2.  0*8            41  1            5*8  51*0  0*6  99*S 
1;  UnanflOalioh.  ~  •)  aifibrerlatt. 

Die  Apatitgänge  sind  nach  den  Verfassern  eruptiv  und  zu  glei- 
cher Zeit  oder  unmittelbar  später  entstanden,  als  der  mit  ihnen 
en^  verknüpfte  Gabbro  (7).  —  H.  Wolf  (8)  publicirt  die  von 
Vi^.  Kai  Im  an  ausgeführte  Analyse  eines  PAo^pAonSte  vonRojach 
im  Lavantthale.  Es  bildet  derselbe  Concretionen  im  oberen 
Xlieile  eines  Mergellagers ,  welches  in  einer  Mächtigkeit  von 
1*&  in  im  Hangenden  tertiärer  Kohlen  auftritt. 

fiiOs  PtO«  CO,        F6,0s        C*0  MgO         X^)  Samme 

8«73  29*680')         6*238         3*97         42*261         0*206         14*78  99*850 

1)  Oryanlaobe  SabsUns   and  WMser,  daron   4-188  Proe.  C   und  1*018  Proe.  B.  — 
if  KnAvyvMbMid  68*868  Proo.  OasPiOs. 

(1)  Vgl.  diesen  Jahretber.  8.  1204.  »  (2)  Compt  rend.  90»  304;  Bnll. 
MO.  etnm.  [2]  SS,  176;  Am.  Cfaemiit  (1876)  •>  218.  —  (8)  Jahrb.  Min.  1876, 
171.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1878,  1185.  —  (6)  Min.  Mitth.  1876,  208.  -- 
(6)  Zeitscbr.  geoL  Ge8.  SV,  646;  Jahrb.  Min.  1876,  196  a.  307.  —  (7)  YgL 
Jahresber.  8.  1216.  --  (8)  Verh.  geol.  Beichsanst.  1876,  146. 

^AiKresber.  f.  Ob«ni.  a.  •.  ir.  flir  1876.  78 


12d4  Kjeralfin,  W^agnerit.  —  VManit  —  W*T8llii.  —  KalkiifiqgliniBai^ 

M.  Bauer  (1)  discutirt  die  v.  Eobell^sdien  (^)  Analyten 
von  Kjerulßn  nnd  Wctgnerü  und  glaubt  folgende  Formdn  ib- 
nehmen  zn  können  : 

WagDerit  :     8  RO,  P,Os      +  BF„  worin  Mg  :  Na«  :  Ca  =  19  :  2  :  1 
Kjeralfin  :     2  (3H0,  P,Os)  +  RF.,  worin  Mg  :  Ca  :  Na,  =  84  :  5  :  1 

W.  C.  Brögger  nnd  fl.  H.  Rensch  (3)  fanden  Kjendjm' 
kiystalle  (4).  Dieselben  sind  rhombisch  mit  einem  120*  nahd- 
stehenden  Prismawinkel  und  von  säulenförmigem  Typus  durch 
ooP  und  c»Pcx). 

E.  F.  Neminar  (5)  beschreibt  Vivtanüy  der  sich  in  sieni- 
licher  Menge  in  den  Poren  des  Baseneisensteines  von  Leakoweti 
bei  Friedeky  Oesterreichisch-Schlesien;  vorfindet 

J.  H.  Colli ns  (6)  bestätigt  eine  ältere  Angabe  des  Vor 
kommens  von  Wavellü  auf  zersetztem  Oranit  zu  Stenna  Owysn 
bei  St.  Austell;  Comwall. 

A.  H.  Church  (7)  untersuchte  bei  Gelegenheit  neaer 
Funde  in  Comwall  die  Zusammensetzung  des  KaOeuranglimmtn, 
namentlich  hinsichtlich  des  Wassergehaltes. 

1.  and  2.  Schwefelgelbe  Kryatalle  ans  Comwall.  —  8.  und  4.  CmA- 
meterdioke  Kruste  nnsegelrottTBig  aggregirter  Kryatalle  tob  eitrongelbar  FarH 
Antun.  —  5.    Kleinere  Kryatalle,  mehr  schwefelgelb  gedIrbC»  Anton. 

1.  2.  S.  4  ii 


WasaenrerluRt  fiber  Schwefelsaure 

n.  best 

8-24        9-08 

818      1« 

« 

im  Vacaum 

»       n 

n.  best    6-28 

n.bsst  «« 

n 

bei  100<> 

18-8 

6-90    n.  best. 

7-29      ♦« 

1» 

bei  Rothgluth 

4-86 

4-12        5-28 

4-02      »» 

Uranoxyd 

6000 

n.bett    61-84 

n.bflit  f»fr 

Kalk 

»•Ol 

»     »         ft-W 

.     .      *« 

Phosphorsanreanhydrid 

18-84 

.      .      1M7- 

18-M     IH9 

Aus  der  Constanz   des  Wasserverlustes   in  trockener  Luft 
im  luftleeren  Räume  schliefst  Church,  dafs  auch  dieses  Wsinr 
nicht  als  hygroskopisch,  sondern  als  chemiacbi  wenn  anoh  liiflk^ 


(1)  Zeitochr.  geol.  Ges.  SV,  280.  -^  (2)  Tgl.  J^reaber.  f.  18TS,  Utk-* 
(8)  Zeitschr.  geol.  Ges.  S9,  675.  —  (4)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1878,  1186. - 
(6)  Min.  Mittii.  1876,  207.  —  (6)  Chem.  News  MM,  f41.  —  (7)  Clmi.  «»^ 
(2J  IS,  109. 
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gebunden  anflnsehen  ist^  wie  sich  denn  auch  die  Erystalle  durch 
die  Entziehung  dieses  Wassers  physikalisch  verändern  :  undurch- 
sichtig und  spröd  werden.  Der  ursprüngliche  Kalkuranglimmer 
würde  hiernach  lOH^O  enthalten  und  im  Vacuum  nicht  weniger 
denn  8HtO  verlieren.  Kupfervranglvmmer  enthält  nach  analogen 
Untersuchungen  ursprünglich  8  HtO,  wovon  unter  der  Luftpumpe 
6HsO  entweichen. 

N.  St.  Maskelyne  (1)  vervollständigt  Seine  (2)  Angaben 
über  Andrewsit  Die  chemische  Analyse  führt  nach  Abzug  von 
etwas  Brauneisen  und  Kieselsäure  als  Verunreinigung  auf  die 
Formel  : 

2  (2  Fe,PaO,  +  Fe,H,04)  +  CqH,0,  =  CoO,  6  Pe,0„  4  P,0»,  8  H,0. 

Das  Mineral  bildet  kugelförmige  oder  scheibenförmige  Aggre- 
gate von  radialfaseriger  Structur  und  dunkelgrüner  Farbe. 
Oft  wird  der  Kern  der  kleinen  Engeln  von  einem  gegen  den 
Andrewsit  scharf  absetzenden  braungelben  Mineral  gebildet,  das 
die  Zusammensetzung  B  zeig^  und  der  Formel 

FetP,0«  +  2F9AO4  +  Fe  Ja  fit  s  6Fe,0s,  PaO«,  6H,0 

entspricht;  in  welcher  Maskelyne  die  Eisenoxydhydrate  wegen 
der  Homogenität  des  Materials  als  wesentlich  ^  nicht  als  Bei- 
meng'uagen  betrachtet.  Ueber  den  Kugeln  findet  sich  theils 
«in  dünner  Ueberzug,  theils  Krystalle  von  hellerem  Grün,  die 
von  Maskelyne  mit  Ullmann's  ChmlkoMerü  identificirt 
werden  und  die  Zusammensetzung  C  zeigen.  Es  würde  sich 
hiernach  die  alte  Angabe  Ullmann's  bestätigen,  nach  welcher 
Chalkosiderit  eine  selbstständige  kupferhaltige  Spedes  ist,  wäh- 
rend man  ihn  bislang  mit  dem  Orüneisenstein  vereinigte.  Die 
Kryatalle  sind  triklinisch  mit  den  Winkeln  QS^^SO";  92^Wy 
107HV  wnd  den  Axen  a  :  b  :  c  =  1  :  0-79097  :  060478.  Die 
unten  reproducirten  Analysen  wurden  von  Flight  ausgeführt 

A.     Andrewiit.  —  B.    Dm  den  Kern  der  Andrewiitkngeln  bildende  Mine- 
nJ.  —  C.  Ghalkoriderit. 


(1)  Ohem.  8oe  J.  (8]  IS,  6SS;   Jaibri».  Min.  1876,  872.  —  (8)  Tgl.  Jah- 
nsber.   f.  1871,  1174. 

78» 
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F6tO.  U,Ot  AltO,  FeO  GuO    P,Os   A%0«  HtO  MnO    GiO    810^ 

A.  44*639     —    0-916  7*109  10*857  26088     —  8*791  0-597    0K>94  0-411 

B.  78*917     _       ~  -.  Spur    12-280    —  7-847  Spar    4a09  l-4tt 
G.     42-810  Spar  4-449  —  8*148  29*929  0*609  14*999     —          —      — 

Sammen  :  A.  «  99*584 ;  B.  =s  99*838 ;  C.  s  100-944.     Speo.  Qcw.  A  k 
8-475;  B.  s  3-108.    la  B.  Spur  von  GOf. 

J.  V&la  und  R.  Helmhacker  (1)  nntersachteii  höhni- 
schen Delvauxü  (Borickü,  Dana).  Das  Mineral  ist  a1lfM^ 
ordentlich  hygroskopisch,  hat  lufttrocken  ein  specifisches  Gewickt 
von  1*85  bis  2'2b,  unter  Chlorcalcium  Tdllig  ausgetrocknet  2iSfl 
bis  2-707.  Die  Analysen  führen  auf  2CaO,  öFe^O»,  2  PA 
16  H,0  oder  auch  CaO,  2  Fe,Os,  PfOs,  7  HfO. 

Des  Cloizeaux  (2)  bestätigt  und  vervoUst&ndigt  J.  M. 
Blake's  (3)  krystallogra'phische  Angaben  über  Brush's  Ihr 
rangü, 

A.  Frenze!  (4)  belegt  mit  dem  Namen  Chlarotä  ein  ii€iiei 
Mineral  von  der  Grube  Eiserner  Landgraf  bei  Schneeberg,  ^ 
bislang  für  Eerstenit  gehalten  worden  war.  Dasselbe  ist  spsi- 
bis  apfelgrün  und  bildet  haarförmige  Krystalle,  parallel&serige 
und  derbe  Massen.  Eine  vorläufige  Analyse  erg^b  41  Fn^ 
CuO,  41  Proc.  AsjOb  (mit  etwas  PjOö)  und  18  Prws.  H,0  nai 
wird  auf  die  Formel  3  CuO,  AstOj  +  6H,0  (5) 
Spätere  Mittheilungen  (6)  geben  Zinnwald,  Saalfeld  und 
dorf  in  Thüringen,  sowie  Carrisal  in  Chile  als  weitere  Fandort» 
an,  lassen  die  Möglichkeit  offen ,  dafs  es  sich  um  «wm  versduo- 
dene  Arseniate  handelt  und  bezeichnen  die  Formen  als  ver 
muthlich  zum  rhombischen  System  gehörig. 

A.  Schrauf  (7)  publicirt  Messungen  an  KiystaDen  dfls 
Wapplerits  (8),  die  trikline,  dem  monoklinen  EjrystaibyrtBtt 
sehr  nahe  stehende  Formen  mit  dem  Axenverhältnisse  09125 : 


(1)  Im  Aass.  Jahrb.  Min.  1876»  817.  —  (2)  Ann.  ehim.  phyt.  [6]  4,  4il; 
Jahrb.  Min.  1875,  412.--  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1869,  1886.—  (4)  Un.  Mitfbi 
1875,  42;  Jahrb.  Min.  1875,  587.  —  (5)  Untar  Benntrang  «inar  ComcMr  ii 
Jahrb.  Min.  1875,  517.  ^  (6)  Jahrb.  Min.  1876«  617  o.  686.  ^  (T) 
Min.   1875,  290.  —  (8)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1874,  1273. 
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1  :  0-2660  und  den  Winkeln  89o25',  W^2fy  und  89o30'  bilden. 
Haidinger's  Böfslerit  (1)  wird  auf  präexistirenden  Wapplerit 
sQiilckgefllhrt,  aus  welchem  er  durch  Aufnahme  von  etwas  Mag- 
nesia und  1  HfO  entstanden  ist.  Bei  zweckentsprechender 
Stellung  l&fst  sich  die  Identitftt  der  Formen  nachweisen.  — 
F.  Sandberger(2)  fand  Wapplerü{Z)  bei  Wittichen, Biechels- 
dorf  und  Bieber,  Haidingerü  bei  Wittichen,  Böfslerit  (4)  eben- 
dort  Den  Böfslerit  von  Bieber  und  Wittichen  hält  F.  Sand- 
berg er  für  eine  selbstständige  Species,  während  Er  hinsichtlich 
desjenigen  von  Joachimsthal  A.  Schrauf's  (5)  Ansicht  theilt. 

F.  Posepny  (6)  fand  als  für  Ungarn  neu  Würfelerz  in 
Königsberg  bei  Schemnitz. 

A.  V.  Las  au  Ix  (7)  beschreibt  Skorodü  in  scharf  ausgebil- 
deten Erystallen  von  Dernbach  bei  Montabaur;  Nassau. 

J.  W.  Mall  et  (8)  belegt  ein  fUr  ein  Silbererz  gehaltenes 
Mineral  von  der  Guanacer^-Grube  im  Staate  Chihuahua^  Me:sico, 
mit  dem  Namen  Ächrematü.  Bei  makroskopischer  Untersuchung 
ist  das  Mineral  von  leberbrauner  Farbe,  die  sich  aber  unter  dem 
Mikroskope  als  von  beigemengtem  Brauneisen  herrührend  her- 
anastellty  während  di(;  einzelnen  kleinen  Körner  schwefelgelb  bis 
Orangeroth  sind  und  nach  optischen  Untersuchungen  zum 
quadratischen  oder  hexagonalen  System  zu  gehören  scheinen. 
Die  durch  die  Analyse  gefundenen  Werthe  (la  bis  3a)  werden 
snnächst  durch  Abzug  des  beigemengten  Brauneisens  corrigirt 
(Ib  bis  3b)  und  sodann  als  eine  Doppelverbindung  eines  Arseniats 
(Nr.  4)  von  der  Mimetesitformel  und  eines  Molybdats  (Nr.  5) 
berechnet.  Letzteres  hat  auf  100  reducirt  die  Zusammensetzung 
Nr.  6a  oder,  bei  Vernachlässigung  des  Chlors,  die  unter  Nr.  7a. 
Hallet  läTst  die  Frage  offen,  ob  dieses  Molybdat  auf  die  Formel 
PbfMoOö  (Nr.  7b);   oder  unter  Annahme    eines   fünfwerthigen 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  1081 ;  f.  1867,  1003.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1876, 
858,  _-  (S)  Vgl.  Jahresber.  f.  1874,  1273.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861, 
1081  ;  f.  1867,  1008.  —  (6)  Vgl,  Jahresber.  f.  1867,  1003  and  die  roraua- 
gebende  Arbeit  —  (6)  Min.  Mitth.  1875,  107.  —  (7)  Jahrb.  Min.  1875,  629. 
—  (8)  Chem.  loo.  J.  [2J  IS,  1141. 
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Molybdäns  (Atomgewicht  :s  80)  auf  eine  dem  Miinet€«t  imj 
Pyromorphit  analoge  Formel  3  PbsMosOs  +  PbClf  (Nr.  6b)  is 
beziehen  sei.  Dagegen  nimmt  Er  im  Hinblick  auf  die  Uebenia- 
Stimmung  der  Analysen,  auf  die  Homogenit&t  dee  Materials  und 
auf  mehrere  Beactionen  unbedingt  eine  chemische  Verbindong 
zwischen  dem  Arseniat  und  Molybdat  an,  nnter  EinfUmBg 
der  Formel  PbsMos  für  letzteres,  wie  3  Arseniat  za  4  Molybdil 


As,0. 

p,o. 

MO, 

Cl 

Pb«) 

PbO 

FetO, 

Bfi^ Bmm 

liu  (gef.) 

16-90 

002 

4-68 

1-89 

6*61 

60*86 

998 

1-68      9H1 

2a.  (gef.) 

16-25 

0-08 

4-40 

1-88 

6-48 

62-82 

8-53 

1-88    100^7 

Sa.  (güf.) 

16-76 

0-02 

4-19 

1-88 

5-48 

56-77 

13-08 

2-27       99*44 

Ib.  (corr.) 

18-02 

— 

519 

2-14 

6-25 

68-40 

— 

—       100 

2b.  (corr.) 

17-99 

— 

4-87 

208 

6-07 

68-99 

— 

—       IOC 

8b.  (oorr.) 

18-78 

— 

4*98 

2*24 

6-62 

67-68 

— 

—      100 

4.    (ber.) 
6.    (ber.) 

18-26 

I 

5-01 

1*88 
0-27 

6-47 
0-81 

58-08 
16-28 

— 

^   (  100 

6a.  (corr.) 

— 

^ 

28-60 

1-27 

8-80 

71-43 

— 

—      100 

6b.  (bei.) 

— 

— 

28-96 

2-86 

6-89 

66-79 

— 

—        99H)3 

7a.  (corr.) 

— 

— 

23-60 

— 

76-68 

— 

—      100 

7b.  (ber.) 

— 

— 

24-41 

— 

— 

76-69 

'~~ 

—      100 

1)  Dem  Chlor  Kqulralente  Menge.  —  *)  Bei  eehwRcher  Rotbglath. 
Aufiierdem  Spuren  von  F,  Ca  und  Ag.  —  Speo.  Qew,  =  5-966  bti  6-178. 


Oarbonate,  Nitrate,  Borate^  SoUkte. 

V.  y.  Zepharovich  (1)  beschreibt  flächenreiche  Eürystdle 
von  Weifsbleierz  yom  Hüttenberger  Erzberge  ^  Kämthc% 
A.  S ade b eck  (2)  einen  Zwillingskrjstall  von  der  Gmbe 
Diepenlienchen  bei  Aachen. 

C.  Doelter  (3)  erwähnt  eine  besonders  schöne  Aragmiä- 
stufe  von  Herrengrund.    Theilweise   ist  der  Aragonit  in  Kaik- 


(1)  Verb.  geol.  Beicbeanst.  1876,  76.  —  (2)  Pogg.  Ann.  Ifttt^  658; 
Min.  1876,  302.  —  (3)  Verb.  geol.  Beichsanst  1876t  214. 
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spath  amgewandelt  Nach  einer  ron  N entwich  ausgeführten 
Analyse  enthält  der  Herrengmnder  Aragonit : 

OsCO»         BrCO«         H,0  Fe,Os  Summe 

98*62  Q'99  017  011  99-89. 

V.  V,  Zepharorieh  (1)  bespricht  ^ra^onäkrystalle  Ton  Eisen- 
ers tind  Hütten berg,  H.  Laspe7res(2)  solche  aus  den  Drusen 
des  Melaphjrs  von  Idar. 

N.  St  Maskelyne   (3)   berichtet  über  einen  Kalhspaih' 
krystall  (Scalenodder)  aos  Island   im  Gewichte  von  250  kg.  — > 
N.  Ton  Eokscharow  (4)   beschreibt  mssiscbe   Kalkspathe; 
F.  Hessenberg  (5)  an  einem  Erystall   von  Andreasberg   das 
neue  Skaleno^er  —  Vs^^l^;  O«  ▼om  Bath  (6)  einen  flächen- 
reichen   Erystall   aus    d^n   Ahrenthale    bei    Brunneck,    Tirol. 
Derselbe  wifd  von  einem  Bhombo&ler>  sieben  Scaleno^dern  und 
einem  Priama  gebildet,  —  Nach  A.  Frencel  (7)    kommen  auf 
Klüften  des  Syenits  im  Plauenschen  Grunde  bei  Dresden  hemi- 
morphe  KaUcapathkrytalle  vor.    Dieselben  sind  neben  ooB  einer- 
seits durch  OB.  B  2.— Vsl^y   andererseits  nur   durch   OB  be- 
grenai.    KryslallC;   welche  beiderseits  gleichmäfsig  ausgebildet 
Bind,  aeigen  eine  leichte  Trcoinbarkeit  nach  0  B^  eine  Art  Spalt«* 
barkeit^  von  dieser  aber  dadurch  verschieden.;  dafs  sie  sich  auf. 
eine  bestimmte  Ebene  beschränkt^  nicht  aber  auf  alle  Biehtungen 
pftraliel  an  OB  ausdehnt.  —  Nadi  C.v.  Hauer  und  C.John  (8) 
eiithält  ein  Kalkstein  von  Nikolsburg,  Mähren  : 

Ca€0,  MaCO,  Fe,0,        Unlödioh 

99*26  0*42  0-22  010. 

«T.  Brix  (9)  analysirte  eine  Erde,  welche  in  Hungersz^ten  zu 
19'eograd;  Ungarn^  gegessen  werden  soll.  Sie  besteht  wesentlich 
ans  KaJJcspaih. 


(1)  Wien.  Ao*d.  Ber.  (1.  Abth.)-  91,  258;  Verh.  geol.  Reiohsanst.  1875, 
248;  Jahrb.  Min.  1876,  744.  —  (2)  Zoitschr.  geol.  Ges.  S9,  741.  — 
(8)  Zeitsohr.  geol.  Qee.  S9,  464.  —  (4)  Im  Aon.  Jahrb.  Min.  1875,  878.  — 
(fi)  Im  Arnes.  Jahrb.  Minr.  1876,  647.  —  (6)  Pogg.  Ann.  Iftft,  48;  Jahrb. 
1876,  647.  —  (7)  Jahrb.  Min.  187Ö,  688.  —  (8>  Jahrb.  geoL  Reloheanat 
146.  —  (9)  Aue  Pharm.  Centralblatt  in  Am.  Chemist  (1875)  •,  139. 
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CO, 

CaO 

MgO 

X») 

Fe,0, 

AI,Og 

40-867 

51-488 

0110 

6-546 

0-158 

S-S72. 

1)  Fldohtig«  SubatwDSM. 

Brix  berechnet  hieraus  aufser  dem  Gehalt  an  flüchtigen 
Substanisen  91 '961  Proc.  Kalkspatb  und  2-463  Proa  Thon.  - 
Zahlreiche  Kaüestein-  und  DolamüeLnaljsen  siehe  Geologie  untir 
Dolomitisirung. 

A.  V.  Koenen  (1)  beschreibt  bis  17  mm  gro&e  Brom- 
«^a^Arhomboeder  auf  Bleiglanz  und  Quarz  aufsitzend  tob  der 
Grube  Bleialf  bei  Cail,  Eifel.  Eine  von  K  Schmidt  aoego- 
fbhrte  Analyse  ergab  : 

GaCO,        FeCO,       MgCO,      MnOO,  Summe 

61-684        26-667         18-981         6*267  102279. 

C.  John  (2)  fand  Büterapaihrhomho^der  vom  Bodellaberg, 
Südtirol,  aus  56*88  Proc.  CaCOs  und  4312  Proc.  MgOQs  «- 
sammengesetzt. 

A.  V.  Lasaulx  (3)  publicirt  eine  kurze  Notiz  über  im 
Magnesitvorkommen  von  Banmgarten,  Frankenstein,  Sdilesi». 

C.  V.  Hauer  und  C.  John  (4)  analysirten  .SiMfupaA ▼ob 
den  Bindtner-  und  Elein-Hniletzer  Gruben  bei  Igio,  Ungarn. 

1.     Grober  Gang,  Martini  Dreifaltigkeitsgnibe.  —  2.    Bobertigaog,  gieiok- 
namige  Grabe.    —   3.    Josefigang,  Josefi-LadoTicigmbe.   —   4. 
Vasmexögrnbe.    —   6.    Rinnergang,   gleichnamige  Grabe.   —    6. 
gleichnamige  Grabe.  —  7.    Petri-Paaligang,  gleichnamige  Grabe. 

FeCO,       MnCO,      CaCO«    MgCO«        X^)         AJ,Ot 


1. 

86-0 

2-6 

0-8 

6-7 

3-8 

0-8 

2. 

88-2 

2-9 

0-2 

7-0 

08 

0-4 

8. 

870 

8-0 

0-8 

8-0 

0-6 

0-6 

4. 

70-1 

2-8 

0-4 

6-8 

18-7 

0-8 

6. 

84-6 

8-8 

0-9 

7-6 

8-8 

0-7 

6. 

86-4 

8-8 

M 

7-2 

0-2 

0-4 

7. 

82-6 

8-6 

1)  UiUöalleh. 

1-2 

* 

8-2 

2-9 

0-9 

(1)  Im  AoBS.  Jahrb.  Min.  1876,  88.  --  (2)  Min.  Mittfa.  1676»  178; 
^  Min.  1876,  69.  —    (8)  Jahrb.  Min.  1876,  «80.  —    (4)  Jahrb.  geoL 
•ft,  201. 


Dttwionlt  ^  NfttroDialpeler.  —  LndwigH.  ^  BoraoH.  1241 

Daiibr<e(l)  bewhr^ibt  neugebildeten  Eisenspat  in  deutlichen 
KrystalleD;  ^reiche  eio  in  den  Quellen  von  Bourbon  rArcfaam- 
bault  aufgefundenes  Stück  metallischen  Eisens  ttbensidien. 

B.  J.  Harrington  (2)  nennt  Dawsonü  eine  monokli« 
nische  Mmeralspecies  aus  einem  traohjtiechen  Gestein  voil  Mc 
Olli  College,  Canada.  Die  Analysen  weisen  auf  ein  Carbonat 
▼Ott  Aluminium  nnd  Natrium  hin,  oder,  was  etwas  wahrschein- 
licher sein  dürfte,  auf  ein  mit  Natriumcarbonat  yerbundenes 
Thonerdehjdrat 

AüfO,     MgO     CaO       NatO     K«0       HtO        CO,      BIO,  Snainie 

82'S4      Spur      5-96      2080      0-88       11-91       29*88      0*40  101-66 

82-68       0-46      6-66  2?T7  10*32      80-72       —  100 

Speo.  Gew.  =  2*40. 

6.  F.  Cole  (3)  giebt  nähere  Notizen  über  die  Balpetm'- 
districte  Perus.  Dieselben  berühren  die  Oewinnungsart ,  die 
Ausfuhr,  das  Vorkommen,  die  Entstehung  u.  s.  w.  des  Salpeters. 
—  A.  T.  Machattie(4)  hn^XjvkTi^  Natranaalpeier  {Caliche  der 
Südamerikaner)  aus  Peru. 

1,    Weifiie  zusammenhängende  Maasen.  —  2.  Braone,  weniger  feste,  mit 
erdigen  Beimengungen  Yerunreinigte  Massen. 

NaNO,     NaJO«      NaOl      NatSO«    CaBO«  MgSO«      X<)  H,0 

1.  70-62         1-90         22-89         1*80        0*87        0-61         0-92  0*99 

2.  60-97        0-78         16-86        4*66         181         6-88        406  6*64 

1)  UnlOsUoh. 

£i]ie  aus  1.  in  Peru  dargestellte  Mutterlauge  zeigte  das  spec. 
Qew.  1'4401  und  enthielt  im  Mittel  aus  fUnf  Bestimmungen 
0-56  Proc.  J,  0-873  Proc.  NaJO»  entsprechend. 

Nach  F.  Berwerth  (5)  hat  sich  der  Ludwigit  (6)  neuer- 
dings auch  stängeb'g  vorgefunden  und  ähnelt  dann  äufserlich 
sehr  dem  Turmalin. 

G.  Krause  (7)  fand  in  dem  gelb  gefärbten  Boracü  von 
Stafsfurt  0*58  bis  4*00  Proc.  FcfOs;  doch  niemals,  wie  Bischof 
Angiebty  bors.  Eisenoxydul. 


(1)   Vgl.  diesen  Jahresber.  8.  1201.  ^   (2)    Im  Ahm.  Jahrb.   Min.    1876, 
91.  —  (S)  Pbann.  J.  Trane.  (8)  •,  264  o.  806.  —  (4)  Chem.  News  Sl,  268- 

(5)  Min.  Mitth.  1876,  42.  —  (6)  Tgl.  Jahreeber.  f.  1874,  1278.  —  (7)  Arch. 

[8]  O,  826. 


1242  AphtluaM.  —  BliMtriöL  ^  8ehwMp«th.  -  COl«i«iii.  ^  AakjiA 

Q-.  Tom  Rsth  (1)  iheilt  eine  Notis  8o»«chi'a  imt,  vt« 
nach  die  Kryatalle  des  Apkfhalös  von  Bacalmuto  und  vom  Vera? 
rhombo^driBch  lind,  wihrend  sie  O.  vom  Kath  adbal  Am- 
bieeh  (nach  dem  Typaa  der  Äragonitswillinge)  deutet 

A«  Frensel  (2)  beschreibt  Krystalle  von  BUioäfial  voa 
Weifte  Soee  Gang  bei  Eleonore  Erbstollen  su  LaageDsIriegia 
Sachsen  (3).  Dieselben  treten  in  dreierlei  TTpe»  .-  bornonlil- 
s&nlenfbrmig  (V«  ^o»  *  ooP),  pTramidai  (P  .  2P^  mitunter  «ober- 
dem  ooP)  nnd  aofrechtsäulenförmig  (bisher  am  Blehritriol  aahe» 
schrieben  :  ooP  .  oolß2  .  ooBso .  Poo  •  OP)  auf.  -^  V.  t.  Zepka- 
rorleh  (4)  schildert  flftchenreiche £2mm<Hb2krj8talle  vom  Htltten* 
berger  Erzberge,  Eürnthen. 

F.  Sandberger  (5)  publicirt  die  von  Rohrbeck  anage- 
fÜhrte  Analyse  eines  Schwerapaths  von  der  Grube  Clara  (6)  am 
Schwarzen  Bruche  im  hiotern  Rankachthale^  einem  Seitenthale 
der  Wolf  im  badischen  Schwarzwalde.  Das  Mineral  kommt  ia 
kammartigen  Aggregaten  und  in  grofsen  Kryatallen  der  Coai- 
bination  ooPoo  .  aü1^2  .  Poo^  seltener  P,  auf  schmalen  Klüften  dei 
aus  weifsem  Schwerspathe  bestehendeiii  circa  7*2  m  machtigan 
Oangea  vor  und  iat  offenbar  imZuatande  beginnender  Zaraetanng. 


BaSO« 

SrSO« 

CaSO« 

H,0 

Summe 

Spee.  Gew. 

90-81 

9-27 

Spar 

0-eo 

100-48 

4-868. 

Eine  diesen  Schwerspath  überragende  jüngere  OeneratioD  ist 
chemisch  reines  Baryumsulfat  in  farblosen  oder  blafsbl&uUcfaeo 
Krystallen  der  Form  ooPoo  .  f oo  .  ooPoo  •  f^oo  mit  dem  spee. 
Gew.  =  4-478. 

A.  Eenngott(7)  beschreibt  Zwillingsbildungen  an  Cöletiimr 
krystallen  aus  Sicilien.  —  Gouvenain  (8)  bespricht  CöUtimf 
der  sich  in  der  Quelle  von  Bourbon-rArchambauIt  theOa  aaf 
Bronzemünzen,  theils  an  den  QueUwandungen  neu  gebildet  bat 

G.  Tschermak  (9)   erwähnt  Anhydrit   aus  den  Gjpae^ 


(1)  Jahrk  Hin.  1875,    830.  —    (3)    Jahri>.  Mis.  1675»   684.  ^  (8)  TfL 
Jabreaber.  f.  1874,  1246  —  (4)  Varb.  geol.  Beiabsanat  1875^  75.—  (5) 
Min.  1875,   882.  —   (6)   Vgl   dieaen  Jahrmbar.  S.  1208.  —   (7)  Jabibi 
1675,  293.-.  (8)  Vgl.  diesen  Jabresber.  6.  1201.—  (9)  Min.  Mittb«  1875^ 


Qff^  ^  BittorMÜi  (Baitbardtit).  ^  ZmkTitrfol.  ^243 

welche  den  Tertiiiitblich    •ilDriBoben  Schiefern  am  S^auneringy 
Niederöiterreieb^  eingelagert  sind. 

H.  Laapeyras  (1)  publioirt  krystallographiaohe  Bemar- 
kongen  aum  Oyp^  und  beapricht  insbesondere  die  KryataHe  von 
Eichatädt  bei  Merseborg,  vom  Papel9berg  am  Siebengebirge^  und 
von  Eialeben,  sowie  die  Biegaamkeit  und  Spaltbarkeit  des 
Gypees.  —  A.  T.  Mackattie  (2)  beschreibt  einen  Httgel  an 
der  Poststation  White  Mountain  im  südlichen  Utah;  der  aus 
einem  fi^^sande  eusammengesetst  ist.  Die  einaelnen  TheUehen 
erscheinen  unter  dem  Mikroskope  ats  faserige^  vom  Wasser  sm* 
gefressene  Gypskörnchen«    Die  Analyse  ergab  : 

H,0        CaSO*        CaCO,        MgCO,  X«)  T»)  Summe 

30*05        75*89  8*58  Spur  0*90  018  100. 

i)  KiMeUg«  BabttanB.  —  *)  Verlast  aod  ««hwMhe  Sporen  organiieher  Sttbetons. 

6.  Krause  (3)  wiederholte  Seine  Analysen  des  Stafsfurter 
Bittersalzes  (4)  mit  ganz  reinem  Materiale.  Dieselben  zeigen 
mit  der  Formel  MgS04  +  7  HsO  vollkommen  übereinstimmende 
Werthe,  Krause  glaubt  aber  in  dem  Umstände,  dafs  hier  eine 
derbe  Varietät  anstatt  der  gewöhnlichen  haarförmigen  Aggre- 
gate Yorliegt;  Grund  genug  zu  habeu;  den  neuen  Namen  Bei- 
chardtit  einzuftlhren. 

1.  Ins  8.    Btafirfart  —  4.    LeopoMsbaU.  —  5.    Formel. 

Mg 

H,0 
Spec  Gew.  s&s  1-61  bis  1-71. 

A.  Frenz el  (5)  benutzte  ein  neues  Vorkommen  des  in 
Freiberg  auffallend  seltenen  Zinkvitriols  von  der  Mordgrube^ 
Vereinigt  Feld  bei  Brandy  zur  Wiederholung  von  Analysen^ 
-welche  der  Formel  ZnSO«  4~  7H|0   vollkommen   entsprechen. 


1. 

2. 

8. 

4. 

6. 

9*79 

9-80 

9*88 

9-77 

9*76 

8908 

89-86 

39-27 

3981 

39-02 

61-80 

6110 

6120 

61*20 

61-22. 

(1)  Min.  Mitth.  1676,  118;  Jahrb.  Min.  1876,  200.  —  (2)  Chem.  News 
Ii  66.  —  (6)  Aroh.  Pbvm.  [8]  •,  41.  —  (4)  Vgl.  Jabresber.  f.  1874,  1281. 
(6)  Jahrb.  Min.  1876,  676. 


80,          ZnO         Fe,0, 

A. 

29-52         21-68           ~ 

B. 

26-80         19-88        6*41 

1)  Aus  der  Differenz  beiUmiat. 

1244  ZinkTh^l.  -  Llnnrit  —  B6bf^H.  —  PolyhaHt 

Das  Mineral  bildet  theils  krustenförmige  Massen  ( A.),  theils  loUe 
Stalaktiten  Yon  brauner  Farbe  (B.)»  welche  an  Eisensinter  er- 
innern und  im  Innern  kleine  nnvollkommene  Krystalle  einschliefien, 
an  denen  A.  S eh  r au  f  die  Formen  odP  .  ooPco  .  P  .  2Poo.P(». 
2  ^00  nachwies  und  das  ParametenrerhättnirB  1  :  09844 :  OüSß 
berechnete.  Die  ungleiche  Ausbildung  der  gegenttberlii^ndeD 
Flächen  der  Grundpyramide  zeigt  eine  Tendens  su  der  im 
Bittersalz  bekannten  Hemi^drie.  Im  Wasser  ist  das  Mioflnl 
unter  Hinterlassung  von  Eisenoxydhydrat  löslich.  Bei  100* 
schmilzt  es  und  verliert  89*75  Proc  Wasser. 

GuO       MgO        HaO  SiimiiM 

—         618        42-72«)  100 

0-91         1*78        48-70  9948 

V.  V.  Zepharovich  (1)  beschreibt  Linarü  vom  Htttto* 
berger  Erzberge,  Eärnthen.  —  A.  Frenzel  (2)  analysirte  da 
von  A.  Stelzner  (3)  beschriebenen  Linarü  von  der  Grabe 
Ortiz;  Argentinien. 

CuO  H,0  PbSO«  Samme  8peo.  Gew. 

20*22  4  69  74-42  9938  6*06  bei  17«<) 

1}  Stelkner  fand  5-04  bis  5-98  b«l  10>. 

Nach  G.  Krause  (4)  hat  sich  in  Stafsfurt  neuerdings  nie- 
mals mehr  Schönit  (5)  gefunden,  so  dafs  es  sich  wohl  um  eil 
trüber  zufällig  entstandenes  secundäres  Product  handelt 

Derselbe  (6)  analysirte  PolyluAü  von  Sta&furt  : 

A.    Analyse.   —   B.    Nach    Absog   des  anJfislioben   Bfloksluidt  ■»!  to 
ChlornatriamB.  . 

GeSO«      MgSO«      KfSO« 

A.  {gel)        82-58         1811         24-82 

B.  (oorr.)       4014        16'17         dO'62 

1)  Unlttslieh. 

A.  Frenzel  (7)  fand  auf  Klüften  des  derben  Schwerspalb 


(1;  Verb.  geol.  Beichenst  1875,  75.  ~  ^V)  Jsbrb.  Mid.  1875,  675.- 
(8)  Vgl.  Jsbresber.  f.  1878,  1200.  —  (4)  Arob.  Pbarm.  [8]  H^  825.  —  (5)  TfL 
Jahresber.  f.  1865,  900.  —  (6)  Arcfa.  Pherni.  [8]  •,  409.  —  (7)  Jabib.  lia 
1875,  685. 


NaCl 
1817 

H.0 
10*58 

0-95 

8nuM 

leoi« 

,__ 

18-05 

_- 

9M 

Ton  dem  Weifse  Rone  Gang  bei  Eleonore  Erbstollen  su  Langen- 
atriegis^  Sachseq  (1),  ein  wasHrhMgea  Eisenwulfai  in  radial- 
blätterigen Partien  von  achwefel-  bis  citrongelber  B^arbe,  oder  in 
kleinen  schwarsen  sechsseitigen  Erystallen  der  Form  ooP  .  OP. 
£ine  mit  wenig  Material  ausgeführte  Analyse  scheint  auf  die 
Formel  2Fe,0t,  580»  +  SOHtO  hinzuweisen. 

F.  Berwerth  (2)  analysirte  awei  Sulfate^  ein  blätterig- 
schuppiges  (A)  und  ein  faseriges  (B),  von  Königsberg  in  Un*- 
garu;  welche  als  Keramohalü  bezeichnet  waren,  deren  Zusammen«* 
Setzung  aber  von  der  dieses  Minerals  nicht  unbedeutend  abweicht. 

80,      Fe,0,    Al,Ot      FeO       MgO      E,0     Na|0      HfO  Summe 

A.  5427        —      1706        OM      Spur        "nTbestT       46-06  97  80 

B.  56-60       1-66      717       11-88      Spur      0-18^  725      4814  100-71. 

A.  V.  Lasaulx  (3)  schildert  ein  neues  Vorkommen  von 
Alaunstein  beim  Dorfe  Breuil,  westlich  von  IssoirO;  Auvergne. 
Das  Mineral  istweifS;  nur  stellenweise  etwas  röthlich  und  enthält 
mikroskopisch  nachweisbaren  Quarz.  Eine  von  Truchot  aus- 
g^eftihrte  Analyse  ergab  die  Werthe  unter  A^  aus  denen  La- 
saulx  nach  Abzug  der  Kieselsäure  die  Zusammensetzung  unter 
B  berechnet. 


80, 

A1,0, 

K,0 

Fe^Oj 

SiO, 

H,0 

Summe 

Speo.  Otm, 

87-6 

88-8 

?•« 

Spur 

8-S 

8*6 

99-8 

2-601 

40*9 

41*8 

7*9 

.— 

.— 

9*9 

99*8 

*_ 

A-   (gef.) 
B.  (Gorr.) 

Ana  dem  Vorkommen  (der  Alaunstein  umhüllt  ein  rothes,  eiben- 
Bchüssiges  Thonlager)  schliefst  Lasaulx  auf  eine  Bildung  des 
Alaunsteins  durch  vitriolescirenden  Eisenkies. 

N«  V.  Kokscharow  (4)  beschreibt  «ToroMi^  in  schwärzlioh* 
braunen  Erystallen  der  Combination  B.OR  von  Beresowsk  und 
bestimmte  B  zu  89^'. 


(1)   YgL  Jahrefber.   f.    1874|   1246.   —    (S)   Min.  Ifitth.    1876,    810.  -^ 
(a>  Jabrb.  Hin.  1876,  148.  —  (4)  Im  Au».  Jahrb.  Min.  1876,  878. 


1846  FlariMiM«.--SleiMMi^  »fWia,  OtfB«llk.-«kilioni«nk— Fleblelit,  Beten. 
.  VUioiDMe«  Ohloride»  akOoriöe  mit  OMrbenataa»  Or««M5do. 

A.  ▼«  Lassa  ix  (1)  besobreibt  das  Triakisokta^der  40  als 
selbstetändige  Form  am  Flufsspathe  von  Striegan,  Schlesien. 

G.  Krause  (2)  erwähnt  faseriges  Sieinsale  and  faserigen 
CamaUttf  sowie  blauen  Syivin  von  Stafsfurt.  —  L.  Sohncke(3) 
bespricht  die  Lösungsfiguren  an  Steinsalzwürfeln. 

Daubr^e  (4)  fand  unter  den  zu  Bourbonne-les-Bains  (5) 
neugebildeten  Mineralien  BUihomerz.  Dasselbe  umhüllt  in 
acbtseitigen  prismatischen  Krjstallen  mit  basischer  Spaltbarkeit 
(sonst  wird  prismatische  angegeben.  Der  Referent)  in  dicken 
(bis  zu  10  cm)  Krusten  zwei  in  Beton  eingelassene  Bleiröhren, 
welche  von  den  Bömern  herrühren.  Im  Innern  ist  die  eine  der 
Bi^hren  stark  angefressen  bis  zur  Durchlöcherung,  die  zweite 
umschliefst  eine  Bronzeröhre,  offenbar  eine  Reparatur^  welche 
deshalb  veranlafst  worden  war,  weil  auch  diese  Röhre  sich  an- 
dicht  erwiesen  hatte.  Die  Bronze  ist  im  Innern  mit  einer  Haut 
von  Atacamit  überzogen.  Ueber  der  Bleihomerzkruste  hat  sich 
mitunter  ein  Ueberzug  von  Bleiglanz,  mit  Ojps  vermengt,  ge- 
bildet. 

A.  Schmidt  (6)  publicirt  einige  kurze  Notizen  über  jPtcAisU 
und  ReUn  (7)  von  Wunsiedel. 

J.  V.  Schröckinger  (8)  untersuchte  mehrere  als  Bern- 
stein bezeichnete  EUirze.  Die  Analysen  wurden  von  6.  H. 
Dietrich  ausgeführt. 

1.  Aus  Sendsteintofaiefer  des  KsTpatbensenditemei  ron  Wanma,  Bnko- 
wina.  RandUche  Stficke,  oft  mit  einein  eisenkieueiehen  Mergel  übenogen, 
bilden  Sohnfire,  die  den  Schiefer  dorohBohw&rmen ;  hyaemthroth ,  mitniiter 
bhilrotb,  seilen  weingelb.  —  9.  Ans  Ssadstoin  irom  BHindl  bei  Lembeq^, 
gelb  bis  brttunlieh.  -*  8.  .Aas  Sradstejn  von  Mi«m,  Qelisien,  —  4.  An 
Sandstein  swiscben  Höflein  und  Kritsendorf,  Nieder-Oesteireicb.  «—  5.  Wertfae 
der  Formel  C||Ht«Ot.    —    6.    Ans  Sandstein  Ton  Podhorogysie  bei  £#embeig; 


(1)  Jahrb.  Min,  1875,  184.  ^  (8)  Aroh.  Pharm.  [8]  ^  825.  —  (8)  Jabib. 
Min.  1875,  988;  vgl  Jahresber.  t  1874,  6.  •—  (4)  Compt  rend.  91,  182  ; 
Jahrb.  Min.  1875,  874.—  (5)  Vgl.  diesen  Jahresber.  8.  1199,  1200  n.  1226.— 
(6)  Aroh.JPharm.  [8]  •,  588;  N.  Bep.  Pharm.  9#,  686.—  (7)  Vgl  Jahresber. 
f.  1860,  475.  —  (8)  Verb.  geol.  Beichsaast  1875»  184. 


fiehimfit  —  ffiegbiuglt,  Ber&fteiii.  1847 

amikeHMiiiggvIb  bis  nMnmmL  ^  7.  WerHi«  tar  Formel  C|tH|,0|.  -i-   8.  A«b 
kohlefBhrendem  PiAiian«ndiUine  tod  Sku^  Böhmen.  —  9.    W^rihe  der  Formel 


CfiHi^Og. 

C 

B, 

0 

8 

Spec.  Gew. 

Sohmel^ponkt 

1.  (g«f.) 

78-81 

8-82 

1737 

— 

1-0  bis  1-12 

^W 

2.  (gef.) 

73-67 

8-94 

17-39 

0042 

1*016 

290« 

8.  (gof.) 
4.  (gef.) 

74-26 
72-90 

8-67 
8-71 

17-17 
18-89 

0-04 

1-02  bis  108 

l  Ueber  300* 

6.  (her.) 

78-88 

8-89 

17-78 

— 

— 

— 

6.  (gef.) 

7&-a9 

9-08 

15«97 

0-007 

1*016 

2W 

7.  (her.) 

7fi00 

8-83 

16-67 

— 

— 

— 

8.  <gef.) 

76-80 

833 

14-87 

0-036 

1092 

280« 

9,  (her.) 

76-47 

7-84 

15-68 

— 

— > 

— 

Nr.  1.  enthielt  00 16  Asohe  mit  0-008  FetOg. 

Die  Harze  von  Wamma^  Lemberg,  Miaun  nnd  Höflein  (Analyse 
Kr.  1  bis  4,  Formel  Nr.  5)  werden  unter  dem  Namen  Schraufit 
»oaammengefarit.  Beigegeben  ist  der  Arbeit  eine  Zasammea* 
Stellung  der  Analysen  bernsteinartiger  HaraO;  am  auf  die  Noth<> 
wendigkeit  der  erneuten  Untersuchung  sogenannter  Bemsteiiie 
hioasuweiBen. 

A.  ▼.  Lasaul X  (1)  nennt  Siegburgü  ein  Ebtre,  welches  sich 
als  Cement  sandiger  Concretionen  in  den  Braunkohlensanden 
von  Troisdorf  und  Siegburg  vorfindet.  Das  Verh&ltnifs  rwischen 
Sand  und  Hara  in  den  Concretionen  ist  ein  wiechselndes  :  fka^ 
mal  wnrden  33*87  Proc,  ein  ander  Mal  64*28  Proc  Hans  ge> 
fbnden.  Isolirtes  Harz  zeigt  die  Härte  8  bis  2-5,  schmilzt  leicht» 
brennt  mit  russender  Flamme  und  ist  in  Aether  Tind  Alkohol 
theilweise,  in  Terpetinöl  fast  gar  nicht  löslich.  Ana  dem  Destil- 
late scheidet  sich  keine  Bemsteinsftnre  ans.  Zwei  Analysen 
lieferten  die  von  einander  bedeutend  abweichenden  Werthe  : 

C  H  O 

86*189  7-904  6-937 

81*37  6-26  13*87.  ^ 

Qleichzeitig  ergab  die  Untersuchung  eines  als  .8#rfMlatn  bezeich- 


(1)  Jabrb.  Min.  1876»  138. 
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a6ten  Harzes  ans  der  Braankphle  von  Boiadorf,  dala  heim  Ben- 
stein;  sondern  ein  dem  Retinit  verwandter  Körper  vorliegt 

H.  F  rickhing  er  (1)  beschreibt  den  in  einem  tertiarai 
Letten  im  Bies  aufgefundenen  Dysodü.  unter  dem  Mikroskope 
geprüft  besteht  derselbe  aus  einer  homogenen;  nur  selteD  so 
organische  Stmctur  erinnernden  Masse  mit  eingebetteten  tafel- 
fbrmigen  Krystallen.  Von  verunreinigendem  Letten  ist  er  nur 
unvollkommen  zu  trennen. 

A.    Boher  Dyvodil  bei  100*  getrocknet.  —  B.    Nach  Alisog  der  Aache. 

X^)  C  H  N  8  O  HtO 

A.  69*464         19858  8*82        0*189        0-60h  5'84S        0*78 

B.  —  6389  12*51         0*62  1*96  19*18  2*89. 
1)  Asehe,  hauptilohUeli  Thon  and  K4lk. 

W.  Skey  (2)  beobachtete,  dals  Petroleum  durch  trockenen 
Thon  wesentlich  alterirt  werde,  indem  derselbe  gewisse  Bestaad- 
theile  absorbirt.  Aus  dem  Umstände^  dafs  hierbei  ans  dem  Thom 
eine  dem  Torbanü  ähnliche  Substanz  entsteht»  glaubt  Er  tack 
die  natürliche  Bildung  dieses  bituminösen  Minerals  erklftrea  n 
können.  Die  Absorption  selbst  ist  nach  Ihm  kein  blofs  phyn- 
kaliscber  Vorgang!  sondern  ein  chemischer;  indem  ozjdirte  EjoUco- 
Wasserstoffe  saurer  Natur  von  der  Thonerde  gebunden  werden. 
Es  wären  demnach  die  erdigen  Bestandtheile  des  Torbaniti 
(nach  den  von  Dana  (3)  zusammengestellten  Anal jsen  19  bis 
26  Proe.)  nicht  Verunreinigungen  eines  bemsteinartigenKöipen 
(wie  man  bisher  annahm);  sondern  sehr  wesentliche  Beatandtheila 
eines  organischen  Salzes. 

A.  H.  Chur.ch  (4)  beschreibt  ein  Mineral  aua  CormwmRf 
das  in  kleinen  zarten  Kiystallen  auf  einer  aliophanähnlicliei 
Substanz  aufgewachsen  vorkommt.  Eine  qualitative  Anslyie 
ergab  HgO,  F,  SiO«  und  FeO.  Verlust  bei  lOO»  =:  1514  Pioc, 
bei  Bothgluth  =  20*24. 


(1)  Verli.  der  Würzburger  phyB.  -  med.  Ges.  [2]  9,  288;  N.  Bep. 
94,  669 ;  Jahrb.  Min.  1876,  760.  —  (2)  Chem.  Newi  Sl,  16.  —  (8) 
of  Mineralogy^  6tb  Edition,  757.  —  (4)  Chem.  News  Sl,  163. 
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Psondomorpboson  ,CVei«t«lnenizigamittel. 

£.  Doli  (1)  beschreibt  eine  Reihe  Pseudomorphosen  :  Man^ 
ganspath  nach  Manganblende  von  Nagyag,  nach  Schwerspath  von 
Dognacska,  Fahlerz  von  Pribranti;   in  Zinkblende,  Rotheisen  und 
in  ein  Gemenge  von  Kupferkies^   Kupferglanz^  Zinkblende  und 
Bleiglanz  umgewandelt.    Eine  von  J.  Wo  If bau  er  ausgeführte 
Analyse  des  Manganspaths  in  Formen   des  Schwerspaths  ergab 
79-66  Proc.  MnCO,  und  1797  Proc.  CaCOs,   während  der  Rest 
ungefähr  zu  gleichen  Theilen   aus  MgCOs  und  FeCOs  bestand. 
Forner  bespricht  Derselbe  (2)  Pseudomorphosen  von  Kupfer- 
Idee    und   Braunspath   nach   Rothhupfererz    von  Tagilsk.      Die 
beiden  Mineralien  wechseln  lagenweise;   ersteres  ist  in  geringer 
Menge  durch  Eisenkies  vertreten  und  mitunter  in  Buntkupfererz 
w^eiter  umgewandelt^  letzteres   an  einem  Stücke  vollkommen  zu 
Brauneisen  zersetzt.  —  J.  Ä.  Phillips  (3)  untersuchte  die  be- 
kannten  Pseudomorphosen   von    Zinnstein   nach  Orthoklas   von 
Huel  CoateS;  Kirchspiel  St.  Agnes,  Cornwall,  mikroskopisch  und 
chemisch.    Der  eine  Schliff  ergab   vorwaltend   eine  glimmerige 
Substanz  von  silberweifser  Farbe  und  Perlmutterglanz,  daneben 
Quarz  mit  Einschlüssen    von  Flüssigkeit,   Gas  und  Fragmenten 
des  Glimmers.     Zinnstein    tritt   als   Einschlufs  auf,   seltener  im 
Qaarz  als  im  Glimmer.     Eine    zweite   und   dritte  Probe   waren 
reicher  an  Zinnstein,    der  in  der  letzten    vollkommen  dominirte, 
neben  wenig  Glimmer  und  Quarz  und  einigen  Krjstallen  blauen 
ITurmalins.   Zur  Analyse  wurde  eine  an  Zinnstein  arme  (1.  und  2.) 
oxid  eine  an  Erz  reiche  Varietät  (3.  und  4.)  verwendet. 

1.  2-92 

2.  2-92 
8.  0-47 
Jk.       0-47 

0  HrgrotkopUeh.  —  i)  Oebandaii.  •>  ^  Vi«U«toht  tbeilweli«  oder  gtnsUoh  MittO». 


H,0«) 

SiO, 

SnO, 

A1,0, 

Pe,0, 

MdO') 

CaO 

MgO 

0-70 

49-99 

Spar 

34-69 

5-60 

1-60 

1-86 

0-68 

6-76 

49-86 

Spar 

84-85 

588 

1-46 

1-49 

0-76 

0-26 

14-68 

70-74 

9-09 

2-68 

0-97 

0-22 

0-28 

0-2Ö 

14-76 

70-62 

9-21 

2-60 

0-86 

0-26 

0-20. 

(1)  Verfa.  geol.  Beiohs«Dsi  1876,  96.  —  (2)  Min.  Mitth.  1875,  81;    Yerh. 
geol.    Beiohuuist  1876,  88;    Jahrb.  Min.  1876,    422.  ^  (8)  Ghem.  Soo.  J.  [2] 

j»lBr««b«r.  f.  Oh«m.  o.  •.  v.  Ar  1875.  79 


1250  PBeadomorphoA6ii.  —  ▼ertteinenm^mittaL 

Aa(3Mrdem  an  K,0  in  1.  =  1'84,  in  2.  r=  1-81,  in  3.  =  0-79,  in  4.  = 
0-78 ;  an  NatO  in  l.  =»  (VSS,  in  2.  b=  0'41  ,  in  I.  und  4.  Sporon.  ^  Sobbsb 
1.  =  99  61,  2.  ^  99*68,  3.  =  10012,  4.  »  99*85.  —  Spec  Qew.  1.  and  1 
:=  2  66 ;  3.  und  4.  =  5  22. 

B.  Pumpelly  (1)  liefert  mikroskopische  üntersachungeii  der 
Pseudomorphosen  von  Chlorü  nach  Grranat,  Dieselben  kommen 
in  allen  Stadien  der  Umänderung  in  einem  CUoritscbiefer  iec 
Spurr  -  Mountain  -  Eisengrube  am  Lake  Superior  vor.  —  A. 
Müller  (2)  beschreibt  Eisenzinkspath  vom  Altenberg  bei  Aachen 
in  Formen  des  Kteselzinks. 

Daubr^e  (3)  bespricht  in  einem  Seiner  Aufsätze  über  die 
Quellen  von  Bourbonne-les-Bains  (4)  auch  die  Versteinerung^' 
processe,  welche  sich  an  einzelnen  vegetabilischen  und  thieiiscbeii 
Einschlüssen  beobachten  lassen.  Die  Pfahle^  welche  einen 
kleinen  altrömischen  Süfswasserkanal  tragen  und  etwa  8  m  unter 
dem  heutigen  Boden  in  Roth  eingerammt  sind,  sind  theil* 
weise  mit  einem  durchsichtigen  Kalkspathe  so  vollkommen 
imprägnirt;  dafs  sie,  in  Salzsäure  gelöst,  nur  3*1  Proc.  Bück- 
stand, der  noch  die  pflanzliche  Structur  erkennen  lieft,  ergaben« 
Andere,  mitunter  ganz  benachbarte  Stellen  brausen  fast  gar 
nicht  auf.  Die  Stämme  sind  nach  Renault  Botbbuchen.  La 
Gegensatze  dazu  sind  diejenigen  Hölzer,  welche  der  Einwirkung 
des  Quell  Wassers  ausgesetzt  waren,  nicht  versteinert,  sondem 
nur  geschwärzt  und  lignitartig.  Ochsenhörner,  welche  4*5  m 
tief  aufgefunden  wurden,  waren  ebenfalls  mit  Kalkspatb,  in 
den  Höhlungen  krjstallisirt,  imprägnirt,  aber  noch  reich  an 
organischer  Substanz,  so  dafs  sie  sich  beim  Erhitzen  schw&ntea. 
Einer  Imprägnation  von  HofaE  durch  Eisenoxyd  wurde  wdkoa 
oben  (ö)  gedacht. 


(1)   SiU.  Am.   J.  [3]  lO,  17;     Jahrb.  Min.  1875,    748.  —    (2)   Im  A 
Jahrb.  Min.  1876,    872.  —    (3)   Compt  rend.  91,    1008.  >-   (4)  YgL 
Jahresber.  B.  1198,  'll99,  1226,  1246.—  (6)  Vgl.  diMen  JahrMber.  S.  I90L 


Gbeinische  Geologie. 


AUcomeineft;  Mikroskopie;  MetamoxpMBmiu ;  Topographie;   BnUager. 

A.  CosBa  (1)  pubticirt  in  einem  ersten  Artikel  über  einige 
italienische  Mineralien  und  Gesteine  Bemerkungen  über  die  Me- 
thoden der  Oeateinsanalyae,  namentlich  hinsichtlich  der  Bestim'* 
mnng  der  in  geringen  Mengen  auftretenden  Bestandtheile  (Phos- 
phorsäure;  TitansiarC;  Lithion  u.  s.  w.). 

A.  Hilger  (2)  wies  Spuren  von  Lithtum  in  mehreren 
Triaegesteinen  Würzburgs  und  in  hessischem  Löfs  nach.  In 
•rsterem  fand  sich  auch  Cu  und  Pb. 

£.  Jannettaz  (3)  setst  Seine  (4)  Untersuchungen  über 
die  Wärmelofhmff  der  Oeateine  fort.  Er  untersuchte  Platten, 
welche  senkrecht  zur  Schieferung  geschnitten  waren  und  erhielt 
SlüpseU;  deren  gröfsere  Axen  immer  parallel,  deren  kleinere 
Alten  senkrecht  auf  die  Schieferungsebene  verlaufen.  Die  nnter- 
anoliten  Gesteine  stammen  aus  Savoyen. 


(1)  Gau.  ekim.  ilal.  1875,  872.—  (2)  Jahrb.  Min.  1875,  428.—  (8)  Compi 
rend.   91,  1254.  —  (4)  VgL  Jahnsbtt.  f.  1874,  78. 

79» 


]^252  QesteiiiaaiuÜTte.  —  Absonderaog. 


der  EUqM«  : 

1.  Sohwaner  Scbiefer  der  Steinkohlenformation  yon  MotivoD 

am  Col  der  Vosa 1-8 

2.  Bother   und  grüner  Schiefer   aus   dem  Tfaale  von  SalTsn 

bei  Yemayas 1*8 

8.  Violetter  Schiefer,  grobkörnig,  yon  Yemayas        .      .       .  1-413 

4.  Schiefer,  identisch  mit  Nr.  3,  vom  Col  de  Voia  .  1-415 

5.  Triasschiefer  von  Bains-Saint-Qenrais 1*5 

6.  Gneifs  yom  Mer  de  glaoe 1*28 

7.  Protogingneifii  »wischen  Chamonnix  nnd  Montarert    .       .  1*21 

8.  Etwas  kaolinisirter  Gneifs 1*122 

9.  Thoniger  Kalkschiefer  mit  Glimmer  nnd  jurassischen  Be- 

lemniten  vom  Fufsö  des  Mont  Lachat 1-808 

10.  Scbwftrzlicher  Kalkschiefer   mit   Slalkspathadem  ans  der 

Umgegend  von  Bonneville  1*085 

11.  Schwarzer  Jurakalk  mit  vorigem  identisoh,  ▼omFoAe  des 

Col  de  Vosa 1*062. 

Von  Nr.  1;  2,  10  und  4  wurden  auch  Platten  parallel  zur  Schie- 
ferung auf  ihre  Wärmeleitung  untersucht  Sie  ergaben  Kreise 
mit  Ausnahme  von  Nr.  4,  welches  Gestein  mit  einer  fiüaebeD 
undeutlicheren  Schieferung  senkrecht  zur  vollkommenen  versehea 
ist.  Hier  entstand  eine  Ellipse,  aber,  der  geringeren  Vollkom- 
menheit der  Schieferung  entsprechend,  mit  kleineren  Differenien 
der  Axen  (Verhältnifs  1-08). 

K.  Mall  et  (1)  stellt  theoretische  Betrachtangen  über  die 
säulenförmige  Absonderung  des  Basaltes  (2)  an.  Indem  Er  von 
der  Annahme  einer  sich  abkühlenden  homogenen  tafelförmigeB 
Masse  ausgeht,  kommt  Er  zu  den  Kesul taten,  dafs  1)  nur  drei- 
seitige, quadratische  oder  sechsseitige  Prismen  entstehen  köniMB» 
2)  dafs  unter  diesen  die  sechsseitigen  nach  dem  ^Geaetse  der 
Oeconomie  der  Kräfte^  die  häufigsten  sein  müssen,^  3)  daft  bei 
regelmäfsiger  Abkühlung  von  einer  Fläche  aus  die  PrismeB 
senkrecht  auf  derselben  stehen,  abgetheilt  in  Glieder,  dem 
convexe  Seite  dieser  Fläche  abgewandt  ist,  4)  daft  ein  oompli- 
cirterer  Verlauf  der  Abkühlung  complidrtere  Lagen  der 


(1)  Sill.  Am.  J.  [8]  H,   206;    Lond.  R.  Soo.  Pxoc  SS,    180; 
in  Phil.  Mag.  60,  122  u.  201.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1874,  iS9S. 
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eraengen  mofs;  die  aber  in  jedem  einzelnen  Falle  nach  der  Lage 
der  abkühlenden  Flächen  construirbar  sind.  —  H.  O.  Lang(l) 
ftlhrt  die  säulenförmige  Absonderung  des  Basaltes  auf  seitlichen 
Dmck,  diesen   aber  auf  die  Ausdehnung  des  Materials  im  Mo- 
mente  der  Erhärtung  zurück.    Die   in   der  letzteren  Annahme 
Hegende   Hypothese    einer  Ausdehnung    der  Silicate    bei    dem 
Uebergang  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  hat  Er  (2) 
in  einer  früheren  Schrift  näher   begründet   und   yertheidigt   sie 
jetzt  (3)  gegen  Einwürfe^  die  aus  Mallet's  (4)   Experimenten 
abgeleitet  werden  könnten.    Um  eine  Analogie    ftlr  die  säulen- 
förmige Absonderung  durch   seitlichen  Drück  zu  finden^  unter- 
suchte Lang  ein  parallelfaseriges  Mineral^  den  Oyps^  dem  man 
allgemein  eine  unter  Volumvergröfserung  aus  Anhydrit  herror- 
gegangene  Bildung  zuschreibt.    Lang  beobachtete  in  den  Faser- 
gypsen  lang  gestreckte   Hohlräume^    deren   Läugsdurchmesser 
parallel  zur  Faseraxe   verlaufen.     Er   findet   eine  Analogie   zu 
dieser   Beobachtung  in   der  ebenfalls   von  Ihm    aufgefundenen 
EracheinuDg;   dafs  sich  in  den  Basaltsäulen  eine   der  Säulenaxe 
parallel   verlaufende  Hauptfluidalstructur   nachweisen  läfst.     In 
einer  späteren  Arbeit  bespricht  Lang  (5)  die  säulenförmige  Ab- 
sonderung   des  Ceratitenkalkes   von  EUiehausen    bei  Göttingen. 
Auch  diese  wird,  als  eine  von  der  durch  Contraction  entstandenen 
Absonderung;  wie  sie   sich  in  Septarien  beobachten   läfst,  ver- 
schiedene Bildung  auf  seitlichen  Druck  zurückgeführt. 

M.  Lövy  (6)  publicirt  allgemeine  Bemerkungen  über  die 
mikroakopüche  Btructur  der  verschiedenen  Gesteine.  —  G. 
Tachermak  (7)  untersuchte  Gesteine  aus  dem  Kaukasus  mi- 
kroskopisch (DiabaS;  Diorit,  Melaphyr,  Augitporphyr,  Orthoklas- 
porphyr); J.  Niedzwiedzki  (8)  solche  der  Insel  Samothrake 


(1)  Wfirttemb.  natorw.  JahrMhefte  Sl,  886;  Jahrb.  Min.  1875,  880.  — 
(9)  BOdnng  der  Erdknute ;  DisserUtion;  GöttiDgen  1878  •—  (8)  Zeitiobr.  geol. 
Qm.  9Y,  86S.—  (4)  Ygl.  Zeitsefar.  geol.  Ges.  99,  560.—  (5)  ZeHecbr.  geol. 
Qm.  99,  842.  ^  (6)  Compt  rend.  91,  8t0;  Jabrb.  Min.  1876,  756.  ~ 
(7)  liin.  Mttth.  1875,  181 ;  Jahrb.  Blin.  1876,  75.  —  (8)  Min.  BAitth.  1875»  89; 
Jahrb.  Min.  1875,  969. 
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(Samotraki).  —  F.  A.  Anger  (i)  yeröffentlieht  mikrofik(q[HaeiM 
Studien  über  klastiBche  Gesteine  :  Sandsteine  nebst  Graawacka 
und  Mergel;  Thonschiefer  und  Schieferthone^  Tuflfe  (2).  Er 
kommt  zu  dem  Resultate,  dafs  sich  an  dem  Aufbau  der  kh- 
stischen  Gesteine  sowohl  klastische  als  krystallinische  Bestasd- 
theile  betheiligen.  Unter  ersteren  sind  Quare  and  OKmmer, 
unter  letzteren  Kalkspath  und  Eisenglanz  die  yerbreitetstea.  — 
H.  Möhl  (3)  behandelt  Homblendeandeeü  von  Jakuben  bei 
Tetschen,  Teschenü  von  Sohle  und  Boguschowits,  OUrnnftb 
von  Ellgoth  (von  Tschermak  dem  Teschenit  beigesiUl)^ 
Hcmblendefds  vom  Karnberg,  Sachsen,  Qttarediarü  von  W<rffiuli, 
Odenwald,  Diabas  vom  Bilstein  bei  Brilon,  Augüporphyr  von 
Batzes,  Seifseralp,  üralitparphyr  von  Val  Viezena  bei  Predano^ 
BfnsaUe  von  den  Sttdseeinseln.  —  Derselbe  (4)  v^röflhntlidtt 
femer  kurze  Notizen  über  die  Gesteine  von  Ilefdd  und  des 
Thüringer  Waldes. 

J.  D.  Dana  (5)  verwahrt  sich  gegen  eine  Beihe  von 
Aeufserungen  und  Ansichten,  welche  Ihm  namentlicdi  in  Bezog 
auf  Annahme  eines  übertriebenen  Metamorphiamu»  von  Seiten 
T.  St.  H  u  n  t '  8  (6)  behufs  Stützung  der  eigenen  Behauptunges 
zugeschrieben  werden. 

H.  Bosenbusch  (7)  schildert  die  C<mtacter8okeinwtigeti^  die 
sich  zwischen  Granit  und  Thonschiefern  am  östlichen  Abfall  der 
Vogesen  abspielen.  Je  nach  der  Annäherung  an  den  Granit- 
stock  lassen  sich  unveränderte  Thonschiefer,  Knoten-  und  Fracht- 
schiefer mit  unveränderter  Thonschiefergrundmass^  Ejaoten*  und 
Fruchtschiefer  mit  krjstallinischer  Grundmasse,  endlich  dicht  am 
Granit  Andalusitschiefer  unterscheiden. 


(1)  Min.  Mitth.  1875,  163;  Jahrb.  Hin.  1876.  213.  —  (8)  Kn  hiar  aof 
geführter  Fundort  «Calyarienbahl«'  bei  Dettingen  dürfte  in  .KarfeBbflkl 
(Karpfenbdhl)"  sa  oorrigiren  sein.  Der  Ba«alt  dleaer  Looalitat  und  die  innerer 
Orte  der  Alb  werden  als  Feldspatb-  und  Leucitbaaalte  bestimmt  Tgl-  da- 
gegen M5hl  (Jahreeber.  f.  1874,  Uli).  Der  Referent.  —  (3)  Jahrb.  Mm 
1876,  690.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1876,  726.  —  (6)  8111.  Am.  J.  [SJ  •,  10«.  - 
(6)  Chemical  and  Geological  Essays,  Boston.  —  (7)  Jahrb.  Min.  1676^  S49. 
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J.  L.  Bell  (1)  «nterBttchte  die  Wirkungen  des  Cqntnctes 
ztoischen  eruptiven  und  sedimentären  Gesteinen  an  basaltischem 
Materiale  und  Kofalengesteinen  in  der  Grafschaft  Durham,  Eng- 
land. Es  seien  zunächst  die  von  Bocholl  ausgidführten  Ana- 
Ipen  reproducirt,  um  daran  Bell's  Folgerungen  kurz  anzu- 
knüpfen^, 

1.  BasuU  eines  Ganges,  des  sogenannten  Hett  Dyke.  —  2.  BoboU  eines 
iveiten  Gange«,  etwa  3  km  nördlich  Yoyn  ersten  parallel  sn  ihm   verlaufend. 

—  3.  Basaü  yon  einem  Strome,  welcher  beim  Abteufen  eines  Schachtes  120  m 
tief  in  einer  M&cbtigkeit  von  6  m  durcbsunken  wurde.  —  4.  Verllnderter 
Basak  Yon  der  Oberflaehe  des  Stromes.  —  6.  Veränderter  Ba$aU  von  der 
unteren  Seite  desselben.  —  6.  bis  8.  Die  Analysen  Nr.  2,  4  tind  5  nach  Ab- 
lug  der  Kohlensäure  und  des  Wassers,  um  die  Yergleichung  der  übrigen  Be- 
standtheile  su  ermöglichen. 

9.    Vercoakte  Kohle,  eine  dünne  Lage   direct  unter  dem  Basalte  bildend. 

—  10.  Gebrannter  Kohten§ehiefer,  8  cm  mächtig,  unter  Nr.  9.  —  11.  Blauer 
Selmfer,  8  m  mächtig,  unter  Nr.  10.  —  12.  Graues  Gesteon,  0*4  m  mächtig, 
unter  Nr.  11.  ^  13.  Tkon,  0*9  m  mächtig,  unter  Nr.  12.  —  14.  Kokie^ 
12  cm  mächtig,  6  m  tief  unter  der  Kohle  Nr.  9  gelegen. 

15.  Kieseligei  Geiiein,  2'4  m  mächtig,  den  Basaltstrom  bedeckend.  — 
16.  Dasselbe  Gestein,  direet  am  Basalt,  17.  in  den  mittleren  Partien,  18.  ans 
den  oberen  Theilen. 

19.    MineraL'sohe  Bestandtheile  des  Rauches  eines  Hohofens  (siehe  unten). 


Bio, 

AltOt 

Fe,0, 

FeO 

CaO 

MgO 

K,0 

Na,0 

CO, 

H,€ 

1. 

6 1-36 

17-61 

— % 

1204 

9-65 

5-68 

1-40 

0-56 

1-53 

— 

2. 

50-60 

17-38 

— 

12-22 

9-20 

5-66 

1-64 

0-60 

2-57 

— 

8. 

Ö1-90 

16-46 

— 

12-87 

18-80 

4-02 

1-21 

0-48 

1-02 

— 

4. 

48-22 

17-44 

— 

13-03 

6*26 

2-86 

1-28 

14-72 

1-46 

6. 

40-62 

18-18 

— 

14-00 

4-87 

3-94 

0^78^ 

0-33 

13-23 

2-36 

6. 

52-06 

17-88 

— 

12-58 

9-47 

5-82 

2-20 

^ 

— 

7. 

61-56 

20-72 

— 

15-47 

7-88 

3*38 

1-64 

« 

— 

6. 

5206 

16-60 

^ 

12*90 

13-88 

402 

1-70 

— 

— 

10. 

89-80 

29-91 

— 

2-00 

0-64 

1-19 

2-60 

0-84 

— 

-^ 

11. 

6286 

2815 

— 

4-62 

0-68 

2-13 

1-52 

0-92 

— 

8-06 

12. 

67-80 

9-47 

— 

11-81 

1-01 

216 

0-61 

0-81 

4-53 

3-35 

18. 

61-65 

23-77 

— 

4-64 

015 

2-49 

2-24 

0-21 

— 

5-41 

16. 

88-25 

5-69 

1-71 

— 

1-53 

0-69 

080 

0-21 

— 

1-76 

16. 

8817 

8-34 

— 

1-32 

1-74 

0-94 

1-02 

0-58 

1-20 

1-50 

(1)  liond.  R;  Boo.  Proc.  9S,  648. 
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Metamorphftmus. 


SiO,       AltO,     Fe,Oa      FeO  CaO  MgO  K^O     Na,0      CO.  HdO 

17.  84-81         8*80        0  67         103  0*98  0*88  0  89      0*52       077  1*70 

18.  86*22         8*47        100        0*64  0*91  0*22  0-81       0-38       0  60  1'2Ql 

AüTBerdem  an  FeS,  in  6.  s  1-81 ;  in  18.  =  0*03;  «a  C  in  10.  &=  82  24; 
in  11.  =  1'30. 

1.            2.             8.  4.  5.  6.               7.  8. 

Samme  :     99*82      99*77      100*76  100*27      9912      100*00      100-00  100-M 


10.  11.  12.  18.  15. 

9982    100*22      101*06      100'59    100*68 


16.  17.  18. 

99*81      100-85      100^ 


C               H 

0 

8 

XO              SiiBine 

9. 

56  68          1*00 

8*52 

0-18 

88*65              99-98 

14. 

7806          8*78 
0  Asehe. 

4*82 

4-83 

10-15             100^ 

SiO, 

Al,Oa*)  C»0     MgO 

a 

SO.     ZnO 

X«)       00,        Soji 

14*06 

25-70     2'30     Spar 

0-61 

0*64     19-99 

29*05     7*83         IOC 

19. 

t)  Mit  etwas  FeiO».  —  >)  Oarbonate  der  AlkftUen. 

Die  VeränderuDgen,  welche  der  Basaltstrom  erlitten  hat^  bestehen 
zumeist  in  Aufnahme  von  Kohlensäure  und  Wasser.  Um  die 
Bedingungen;  welche  einer  Absorption  der  ersteren  beaonden 
günstig  sind;  experimentell  zu  prüfen^  setzte  Bell  eine  gleidM 
Menge  (2*5  g)  eines  Basaltes^  der  1*97  Proc  COa  enthielt,  tot- 
schiedenen  Bedingungen  aus  und  bestimmte  den  Procentgehah 
an  COs  nach  dem  Experimente.  Die  Probe  vier  Tage  lang  in 
trockener  C0%  aufbewahrt  ergab  1*94  ProC;  dieselbe  Zeit  in 
feuchter  2*04  ProC;  in  einem  tTO<^cienen  Kohlensäurestrome  fbnf 
Stunden  lang  auf  500^  erhitzt  1*10  Proc,  unter  gleichen  Bedin- 
gungen in  einem  feuchten  Strome  1  '70,  ebensolang  bei  Donkd' 
rothgluth  im  trockenen  Strome  0*29,  im  feuchten  0'49  Proc.  Es 
ist  also  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Kohlensäoreau&ahme 
möglich ;  Feuchtigkeit  befördert  die  Aufnahme  oder  ▼erlangsant 
die  Abgabe.  Hinsichtlich  der  Aufnahme  anderer  Stofie  (TgL 
zum  Beispiel  den  Kalk  in  Analyse  Nr.  8)  ist  Bell  geneigt,  die 
Quelle  in  dem  sedimentären  Materiale  zu  suchen,  mit  welchen 
der  Strom  während  der  Eruption  in  Berührung  kam.  Für  die 
Metamorphose  der  Sedimentgesteine,  namentlich  der  überiageni- 
den  (Analyse  Nr.  15  bis  18),  glaubt  Bell  Zufuhr  von  Stoffen 
in  gasförmigem  Zustande  annehmen  zu  können,    und  stützt  sieb 
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flir  diejenigen,  welidie  gewdbnlioh  nicht  Ar  subKoiirbar  gebaltett 
werden,  auf  Seine  Untersncbnng  eines  Dampfet,  den  ein  benach* 
barter  Hochofen  liefert  (Analyse  Nr.  19)  und  den  Er  Termitiebt 
einer  mit  Dampf  getriebenen  Luftpnmpe  gewann  und  in  Wasser 
condensirte. 

F.  Hoppe-Seyler   (1)    bestreitet  auf  Grund  TielfUtiger 
Experimente,  hinsichtlich   deren  specieller   Anordnung  wir  auf 
das  Original   verweisen   müssen,    die  Möglichkeit  der  DoUmnü" 
büdtmg   bei    gewöhnlicher  Temperatur.      Dagegen  wirken   bei 
erhöhter  Temperatur  die  Magnesiasalae  auf  Ealk  in  dem  Sinne 
ein,  dafs  Dolomit  entsteht  und  zwar  scheint  die  Reaction  schon 
bei  wenig  Über  100®  einzutreten.     Unter  den  vielfiLltig  modifi- 
cirten  Experimenten    sei   wegen   des   engen  Bezugs  zu  natttp- 
liehen  Processen  einmal  die  Bildung  von  Dolomit  durch  Weohsel* 
Wirkung   zwischen  Seewasser,   kohlens.  Kalk  und   Kohlensäure^ 
sodann  diejenige   durch   Erhitzen    des  Wassers   der  Pyrmonter 
Stahlquelle  hervorgehoben.    Nachdem   nun  das  Aufboten  natür- 
licher Dolomite   sehr   häufig  an   vulcanische  Gesteine   geknüpft 
ist,  so  könnte  man  in  diesen  nicht  nur  die  Ursache  der  Tempe- 
raturerhöhung, sondern  auch  in  dem  Magnesiumgehalte  der  com- 
ponirenden  Mineralien    die  Quelle  der  Magnesiumzufuhr  suchen. 
Dahin  zielende  Versuche  ergaben  aber  ein  negatives  Resultat   Eine 
Reihe  vulcanischer  Mineralien  und  Gläser  (Olivin;  Augit^  Frisch- 
schlackC;  Bronzit,  Enstatit^  Magnesiagliramer^  Oligoklas,  Anorthit, 
Tachjlyt,  Sideromelan,  Hyalomelan,  Limburgit)  gaben  selbst  bei 
200^  mit  Kohlensäure  und  Wasserdampf  erhitzt  kein  Magnesium 
ab    und    es    bleibt    als  Quelle    des  Magnesiums    nur   das  Meer 
übrig.    Für  diejenigen  Dolomite;  welche  mit  Steinsalz  und  Aur 
hjdrit  verbunden  vorkommen,  erinnert  Hoppe-Seyler  (2)  an 
Seine  Experimente  über  die  Bildung  des  Anhydrits  bei  125  bis 
ISlO^j     so    dafs    die   Existenz    einer    höheren   Texpperatur   von 
verschiedenen  Seiten  gefordert  wird;    freilich   ohne  dafs  es  ge- 
länge; das  Dunkel  über  die  hier  wirkende  Wärmequelle  zu  lüften. 


(1)  Zeitochr.  geol.  Ges.  99,  496.  —   (2)  Vgl.  Jshresber.  f.  1866,  164. 
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Es  wird  bei  ditMt  Oolegenheit  dtfavf  atifnierksAm  gemscbt,  dafc 
bei  den  von  G.  Boae  (1)  beschriebenen Experimeoten  keinAa- 
hjdrit^  sondern  vielmehr  die  Verbindittig  3C«S04  -{*  HfO  «ft- 
steht  (2).  Die  organische  Sabstanzi  welebe  oft  den  DoIodiIcb 
beigemengt  ist,  bietet,  wie  die  unten  reproducirte  Unter8achaDg(A) 
des  Dolomits  von  d^  Seesaplana  bewies,  keine  Schwier^kcit 
hiDsicbtliob  der  Annahme  einer  hiUieren  Temperator  dar,  da  tick 
diese  organische  Snbstant  bis  zu  2Q0^  nicht  aersetAL  EUidliek 
untersuchte  Hoppe^Sejier  die  dolomitische  Kreide  von  Db- 
chingen  bei  Ulm  (B),  welche  öfters  als  Beispiel  einer  Dolomit- 
bildung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  angefilhrt  wird.  Die 
Analjse  besieht  sich  auf  die  abschlämmbaren  Theile,  wikreDd 
Kalksteinfragmenie  und  fremde  B^mengnngen  im  Bückstsai 
blieben.  Hier  dürfte  die  Dolomitisirang  auf  Quellenthit^^ 
aurOckaoAlhren  sein. 


CsCOt         MgCO,        FdtO,')         X*)  Bfi 

A.  66*S4  44-44  —  l'OS  —  100-76 

B.  66*36  88-49  4*92  0-64  0*68  100-04. 

1)  Un4  Thon.  —  *)  In  A.  :  Sobir«fel«ia«a   and  orgaiüseh«  SateUas«  ta  a ; 
orgsniaohe  Subatanz. 

Wie  das  Magnesiumsulfat  wird  auch  Eisen-,  Mangan-  und  Zink- 
Sulfat  durch  Caldumcarbonat  ebenfalls  nur  bei  höherer  Temps- 
ratur  zu  den  entsprechenden  Carbonaten  zersetzt  Ist  dsr 
Eisenvitriol  oxydhaltig,  so  bildet  sich  Fe804,  eine  Beactioii, 
welche  geeignet  erscheint,  das  Auftreten  des  Magneteisens  in 
körnigen  Kalken  zu  erklären. 

B.  Hörn  es  und  C.  Do  elter  (3)  behandeln  eben&IIs  (fie 
DolomitisiruDgsfrage,  speciell  mit  Bücksicht  auf  die  aftdtirokr 
Vorkommnisse,  hinsichtlich  deren  Sie  darauf  aufmerksam  macbeSi 
dafs  ihre  Verbreitung  gewöhnlich  zu  bedeutend  angegeben  wir^ 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1871,  1179.  —  (9)  Bhi«  Wiederlioliiiig  d«r  RssiP- 
•ohen  Venaoh«,  der  neh  1874  F.  Gau  11« r  «nf  miins  VersiilMsnng  lutimn 
ergab  »war  Trftbung  dar  angewandten  Gypabllltohen ,  die  übeniebendeB  Kiy* 
fttllohen  aeigten  aber  unter  dem  Mikroakope  d9tUlieh§  Qyfßfüimßm.  Der  Befr- 
rent.  —  (8)  Jahrb.  geol.  Reichaanst  9^  298;  Jahrb.  Ifin.  1876,  810;  T«k 
geol.  Reicbnnai  1876,  890. 
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indem  ein  grofser  Theil  der  sogenannten  Dolomite  vielAiehr  nur 
schwach  dolomitiscihe  Kalke  sind  (siehe  die  Analysen).  Sie 
kommen^  ohne  die  Temperaturfrage  zu  berücksichtigen^  zu  Re- 
sultateU;  weiche  sich  im  Allgemeinen  mit  denen  der  Hoppe«- 
S  eyler 'sehen  Ezperinoente  gut  vereinen  lassen  und  welche  Sie 
selbst  in  folgende  Sätze  zusammenfassen  :  Schwach  dolomitische 
Kalkmassen  von  grofser  Mächtigkeit  sind  directe  Producte  der 
meerischen  Organismen.  Unbedeutendere  Vorkommnisse  von  Nor- 
maldolomit wurden  durch  spätere  Zufuhr  von  Magnesium  ge- 
bildet. Der  gröfste  Theil  der  an  Magnesium  reichen  Dolomite 
ist  durch  Einwirkung  der  meerischen  Magnesiumsalze  auf  Calcium- 
carbonat entstanden;  locale  Differenzirung  durch  spätere  Einwir- 
kung circulirender  Wässer.  Die  Arbeit  enthält  folgende  Analysen, 
von  denen  einige  von  Bonn^^  Sachs^  C,  Epp,  Stoy, 
R.  Hörnes,  H.  Kreke^  Bausenberger,  Röder,  die 
übrigen  von  C.  Doelter  ausgeftihrt  wurden. 

1.  bis  5.  Muschelkalk  :  1.  Unterer  (Virgloriakalk)  Tom  Val  Sorda  bei 
Fomo  ;  2.  bis  5.  Oberer  (Mendoladolomit) :  2.  Ful^  der  Marmolata  am  Fedajasee; 
8.  Alpe  Fedaja;  4.  Col  Kodella  bei  Campitello;  6.  Sohlemwaad  in  derSohla<)bt 
Ton  Batset. 

6.  bis  16.  Qesteine  der  Weogener  und  CaMlaaer  Sohichten  :  6.  Malga 
dl  Val  Sorda;  7.  Marmolata  60  m  aber  dem  Fedajasee;  8.  Marmolala;  9.  Bcblolk 
Wolkenstein  bei  Gröden;  10.  Paezberg,  Abhang  gegen  Wolkenstein;  11.  Pnes- 
bei^,  westlich  yon  St  Leonhard ;  12.  Mte  Guerdenazaa  bei  Bt  Leonbard; 
18.  Seifteralp;  14.  Soblem,  300  m  über  dem  Schlembach;  15.  Schiern,  24  m 
nnieilialb  der  SpitsoL 

16.  Kalk  der  Baibier  Bebiobten  vom  Bohlemplatemi. 

17.  bis  20.  Gesteine  des  Daöbsteinkalkee  :  17.  Monte  Bella;  18.  Pordoi- 
BpitM  ;  19.  Fuft  das  Viülon  bkno;  20.  Fanjsalpe. 

1.  2.          8»  4.  6. 

COt          48-86  46-10.  47*29  46-66    46*62 

CaO          64*86  81-41  80*22  80*76     2901 

MgO           0*79  19-22  19-79  17-96     21*29 

PeaOa         0*48  1*22      1*81  0*62*)    2*82 

X*)             0-86  102     0*79  4*27     Spur 

Bamme  100*28    98*97    99*90    99*27     99*44    99*67     99*60    99*43    99-06  100*76 

9  Unl9sUetMr  RHokttM^  ^  >)  VeO. 


6.          7.          8. 

9. 

10. 

47*82     48*72     44*62 

46-60 

37*64 

81-01     64-68     47*60 

80  66 

.47*68 

20-44      0*11       6*64 

21*36 

2*76 

0*65«)    108*)    0-64 

0*88 

1*59 

0-26      0*06      0-08 

0*11 

11*18 
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11. 

12. 

18.        14.         16.         16. 

17. 

16. 

19L        H. 

COt 

48-86 

4539 

4816    47-47     46*60     48-96 

45-89 

48-91 

44-OS   4tn 

CaO 

80-20 

88  08 

61*48    88*20     29-98     4661 

81-58 

48-82 

5619    81-11 

MgO 

19-60 

19-73 

2*44    1616     21-34       6*66 

20-18 

5-71 

0-69    19« 

Fe,0, 

1-61 

0-97 

108«)   214  \   j.gg  r  0-99 
1-48      0-71   1            \   1-67 

1-04 

0-86 

0-28^   2^ 

X*) 

0-96 

1-04 

0-19 

067 

0-27      Hl 

Bamme  100-62  10016    99*68    99*67    9910    99*67    99-28     99*96  100*46    19^ 

>)  UDlOsHoher  BfleksUnd.  —  *)  FeO.  —  In  17.  «ofeerdem  0-S9  HaO. 

Mit  dem  Kalksteine  Nr.  8  wurden  einige  LöBungaversache  DDte^ 
nommen«  2*125  g  48  Standen  lang  mit  koklensäurehaltigeB 
Wasser  behandelt  ergaben  in  der  Lösung  neben  0*1Ö23  CaO  anclk 
starke  Spuren  von  MgO.  Verdünnte  Essigsäure  löste  aus  2-^g 
nach  48  Stunden  0-9507  g  CaO  und  00746  g  MgO.  —  Auch  K  ▼. 
Mojsisovics  (1)  bespricht  die  slidtiroler  Dolomitstöcke  und 
abstrahirt  aus  Structur-  und  Lagerungsverhältnisaen  Beweise 
filr  die  Richtigkeit  der  Ansicht  F.  v.  Bicht hofen'a,  diese 
Massen  als  dolomitisirte  Korallenstöcke  zu  betrachten. 

E.  F.  Neminar  (2)  untersuchte  eine  mit  der  Dolomitin- 
rungsfrage  eng  zusammenhängende  Erscheinung  :  die  Bildiuigder 
Zellenkalke,  Er  unterscheidet  dieselben  als  typische,  d.  h.  sokke 
mit  ebenen  Zellwänden  von  krystallinischem  Kalke  und  in  solche 
mit  unebenen,  von  dichtem  Kalke  gebildeten  Zellwänden.  Bride 
Arten  entstehen  durch  Auslaugung  vermittelst  kohlensSurefth- 
render  Wässer,  erstere  durch  Einwirkung  auf  dichte  Kalke^ 
deren  Bisse  und  Spalten  (die  späteren  Zellwandungen)  diodi 
krystallinischen  Kalk  ausgekleidet  wurden,  während  der  dichte 
K»ik  allmählich  bis  auf  ein  Besiduum,  welches  bald  Dolomit^  bald 
Mergel  sein  kann  (die  Asche  der  Zellen),  verschwindet,  leüh 
tere  durch  Umhüllung  präexistirender  Kalksteinbreccien,  devtn 
Bruchstücke  ebenfalls  ausgelaugt  werden.  In  beiden  F^en  stell 
die  Menge  des  ausgelaugten  Dolomits  zu  der  des  fortg^tthriea 
Kalkcarbonats  in  dem  ungefähren  Verhältnisse  wie  1:11.  Dia 
Bildung  cavernöser  Dolomite,  die  nach  Neminar  seltener 


(1)   Wien.  Aoad.  Ber.   (1.  AMh.)  91,    719;    J«hrb.  Min.  1876,  SM.  - 
(2)  Min.  Mitth.  1875,  261. 
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alsman  bieher,  dnreh  des  dolomitisdien  Inhalt  (die  Asche),  der 
Zellenkalke  verffabrt;  anüahm;  nnterscbeidet  »icb  von  dem  ge- 
schilderten Processe  dadoreb^  dafs  sie  die  Zufuhr  von  Magnesia^ 
lösungen  voraussetst  Analog  den  Zellenkalken  gebildet  sind  die 
Ghdmetahlagerungen,  die  Zellenquarxe^  gewisse  Brauneisensteine^ 
die  »eiligen  Mai^asite«    Die  Arbeit  enthält  folgende  Analysen  : 

1.  Kellenkslk  ron  Kslksborg,  Oesterraioh  :  s.  ilsr  mitort0iiftnds  fintobs 
Kalk,  b.  dl«  Aiobe  dM  überkgerndeo  ZellenkaUcM.  —  2.  Ksltsnleii^bsii  : 
a.  frischer  Kalk,  b.  Asobe.  —  8.  Kalksbarg  :  a.  Iniober  Kalk,  b.  ZeUwanda, 
o.  Aaobe.  —  4.  AtUtigrilbeD  bei  Sohottwien,  aug  einer  Breoda  entttanden  : 
A.  Zellwftnde,  b.  Asohe. 

A.  AnalTten.  —  B.  Ümreehnung.  —  Das  oben  erwibnte  Löaliobkeita- 
▼eibaHnifr  iwtsohen  Kalkcarbonat  and  Dolomit  et|pebt  eieh  Ar  1.  as  11*85  :  1, 


Ittr  8.  s=  10'e6  : 

1,  m  1 

\,  SS  11*26  :  1. 

* 

CaO      MgO 

COt 

Fe,0. 

A1,0, 

H,0 

SiO,i)  AUO,')  FhO^*)  I 

Summe 

la.   4924      1*71 

8918 

1-88 

0-42 

0-89 

4-47'      1-98 

0-24 

99*91 

1».   17  10      1*26 

18*41 

4*85 

1-87 

8*50 

22*58    84-41 

0S7 

99-84 

te.  58-01       100 

42-85 

0-41 

018 

0*44 

102      0*48 

Bpnr 

99-79 

b.  82-24       2*78 

26-54 

4*68 

117 

8-25 

16-68     11-62 

0-88 

99*29 

8«.  48*58      6-25 

^8-86 

— 

— 

0*81 

■*      0*85 

99*80 

b.   4608       8-57 

48-42 

— 

— 

0*55 

0-61 

9928 

c   80-91     20-96 

45-38 

— 

— 

0-77 

2*06 

10008 

4».   41-46      9-96 

4298 

0*85 

0-89 

— 

2-08       1*62 

— 

99-84 

b.  80-61     20*14 

45-34 

Spar 

0*26 

— 

1*16       1-56 

— 

9907 

>)  UnlSiUeher  RSekatoiid. 

la. 

Ib. 

2a.       2b.       8a.       8b.        Se. 

4a. 

4b. 

jBMftlans.  Kalk 

87*92    80*58    94*66    57*57    86-66    82*28    55*19    7408 

54*66 

«        Magnesia 

S-5S 

2*69 

8*99      5*88    18*19    18*00    44*01    20*98 

48*89 

Btoenozydbfdxat 

2*48 

6*10 

0-47      5*91      - 

-         —         — 

— 

— 

ThoDorde-Silioat 

7*85    61*48 

2*06    81*82      0*66      1*16      2*88      4*94 

8*98 

Somme  101*88  100*78  101*18  101*18  100*44  101*44  102*08    99-89    99*98 

£>ie  ron  r.  Inostranzeff  (1)  beobachteten  mikroskopischen 
Unterschiede  aswischen  Dolomit  und  Kalkspath  kann  Neminar 
nicht  bestätigen. 

(1)  Vgl  Jahreeb^.  f.  1872,  1171. 


J.  L^mberg  (1)  pabKoirt  «De  mit  saUreidiett  AiisiTiai 
anigestuttete  Arbeit  ttber  di«  Berp&ntiM  von  Zobliti,  Grnfoih 
dorf  fisd  WatdheiiB;  Bachsen.  Er  fükrt  den  cberaischen  Nach- 
weis;  dafil  das  Urgest^n  der  Serpentine  von  Zöbtitx  und  Greifen* 
dorf  aus  Olmn  (in  dem  Zöblitzer  Serpentin  von  F.  Sand- 
berge r  (2)  makroskopisch  nachgewiesen),  Of  aoat  nDdHomUsDde 
bestand,  von  welchen  Mineralien  sich  OUvin  in  Serpentin^  Granit 
meist  in  Ohiorit  verwandelte,  w&hrend  die  Hornblende  am  wide^ 
standsfahigsten  war.  FeldspathftlhreDde  Gänge  sind  oft  vom 
Serpentin  durch  Contactzonen  getrennt,  die  meist  von  flora- 
blende gebildet  sind.  Sie  selbst  sind  in  der  Nähe  des  SerpentiDfl 
oder  in  ihrer  ganzen  Mächtigkeit  zu  Serpentin-  nnd  speckstein- 
artigen  Massen  umgewandelt.  Im  Serpentin  von  Waidheim  ge> 
lang  der  Nachweis  noch  unzersetzten  Olivins  nicht 

t  ZdftAfs.  —  1.  und  2.  ChloritfUhrander  Serpentin,  frei  tob  EiiudiltoB 
noch  erhaltenen  OHvxnB.  —  8.  und  4.  C^ranatfllfarender  Berpentin  nsdi  hm- 
leiung  des  Granats,  bq  einem  Viertel  am  HoraUende  und  OÜTia  iMtohwi 
—  6.  nnd  6.  Hornblende  ans  Nr.  8  and  4.  —  7.  Hombleade  aas  mum 
chloritflihreiiden  Serpentin.  —  8.  bis  10.  Etother  Granat  ans  Serpealia.  — 
11.  bis  14.  Chlorit,  aus  Granat  entstanden  :  11.  umgiebt  Nr.  9  lindeDart^; 
I  13.  tritt  mit  Nr.  8  auf;    13.   entstammt  dem  Serpentin  Nr.  1 ;    1^  den  ottr 

Nr.  3.  —  15.  bis  19.  Oligoklas  in  yerscbiedenen  Stadien  der  Verwittenvf« 
GAnge  im  Serpentin  bildend,  in  der  Mitte  des  Ganges  am  finscheatCB.  -- 
20.  und  21.  Specksteinartiges  Contactproduct  der  Feldspathgänge  gegen  öer 
pÖDtin.  —  22.  Adern  im  Serpentin.  —  23.  bis  tb.  Hornblende  aus  den  Ni- 
spathgängen.  —  26.  und  27.  Chlorit,  eine  dünne  Lage  rwischen  dem  Speeik- 
stein  und  dem  Feldspath. 


n.    Böhrigen  und  Greifendorf.  —'  28.    Bklogit  im  Setpentm, 
er  mit  scharfer  Contonr  abstölbt,  weshalb  Lemberg  niobt  ihn, 
Hdhi  Olitinfels    als  das    Muttsigestein    auch    dieses  SeqtentMiis 
29.     Brauner  Granat  aus   Nr.  28.   -*-   80.     Eklogit,  aus   rotbem  Graaai 
lanohgrttnw  Hornblende  bestehend.  —  31.     Granat  aus  Nr.  80.  —  32 
Granat  aus  Serpentin,    nicht   weit  yom  Eklogit  Nr.  28.    —    88.  bis  SÖl     Hi 
blende    aus   Nr.  30,  theilweise  verftndert.    —   86.    Letstes  Zetsetsung^mM 
der  Hornblende,  87.  des  Granats  aua  Nr.  80.  *>  88.  bis  40.    Yerladwte 
naten  aus  dem  Serpentin.  —  41.  und  42.    Feldspath  ^  Adern  im  Seipeiita  IS- 


(1)   Zeitsdhr.   geol.    Ges.  99,   681 ;    Tgl.   diesen  Jahrstber.  6.   im.  « 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1866,  978. 


BwiKuftfiiiiiipm^. 


lies 


itniy  41.  ans  der  Mitte,   42.  g6g«n  Ate ' 8ei^«n«lii.   ^'  48.  OAd  44.  'Gnait, 
Ad«r  ÜBi  Serpentin,  fnach  und  senetrt. 

in.  Waldbeim.  —  45.  bü  50.  Granit,  Gftage  im  Serpentb  bildend  : 
45.  QQd  46.  friBch ;  47.  Ton  Nr.  50  um  15  6m  entfernt;  48.  am  5  cm  Yon 
Nr.  50  entfernt;  49.  Nr.  50  berührend;  50.  ContaetmaMe,  grasartig,  gegen 
Serpentin.  —  M.  bb  54.  Stark  yerftnderter  Chranit,  ebenfalls  gangförmig  im 
in  der  lieibenfolge  von  der  lütte  tmt  Serpentmgrenn.  —  56.  bis  58.  Efas 
weitorw  Granitgaag  in  gleicher  KeihenMge.  —  5^  bis  61.  Gang  ans  staifc 
lersetitom  Feldspath  in  gleicher  Anordnung  der  Proben.  •—  62.  und  68. 
Danne  S&ame  «wischen  dem  Feldspatbe  und  dem  Serpentin.  —  $4.  bis  67. 
ZertetBte  Materialien,  GAnge  im  Serpentin  bildend. 


H,0 

SiOt 

AltO, 

Fe,0, 

GaO 

K.0 

Na,0 

MgO 

Summe 

1. 

1417 

87-75 

1-02 

808 

0-29 

^ 

— 

88-74 

100 

2. 

13*55 

4219 

0-87 

400 

^ 

.- 

— 

89-89 

100 

8. 

11-40 

40-42 

0-67 

7-58 

1*10 

-- 

— 

88'88 

100 

4. 

11-81 

89-27 

0*76 

8-28 

VH 

-^ 

— 

88*78 

100 

6. 

0-09 

55-12 

4-74 

4-14 

11-27 

— 

— 

24-64 

100 

6. 

009 

55-08 

4*28 

4-58 

14-92 

— 

— 

20*80 

100 

7. 

0-14 

60-24 

1-49 

8-28 

12-82 

— 

_ 

22*66 

100 

8. 

0-88 

89-62 

22^6 

10-96 

4-40 

— 

— 

21-24 

100 

9. 

1-66 

40^0 

22-70 

9^84 

4-28 

— 

-* 

21*47 

100 

10. 

1-47 

40-44 

2811 

9-96 

4-82 

— . 

— 

20^0 

100 

11. 

11-96 

88^8 

16-76 

8-44 

0-62 

— 

— 

29-64 

100 

12. 

10-42 

88-82 

1555 

5-16 

0-87 

— 

— 

82-98 

98-24 

18. 

12-64 

8819 

15-29 

6-04 

— 

-^ 

^ 

88*18 

100-29 

14. 

18-92 

88-68 

14-17 

5-26 

— 

— 

— 

83-66 

100 

15. 

0-40 

65-78 

21-48 

0*18 

2*07 

0*18 

10-41 

— 

100-85 

16. 

0-60 

66-88 

19-48 

0-84 

0-80 

0-68 

10-84 

0-98 

100 

17. 

2-05 

64^00 

19-28 

0-84 

0*88 

^ 

10*18 

8-87 

100 

18. 

8-85 

54-77 

14-45 

1-02 

0*89 

— 

4»68 

15-84 

100 

19. 

17-57 

88*86 

10-61 

1-82 

— 

— 

— 

29-72 

98-10 

20. 

5-88 

56^89 

2-57 

8-81 

0-80 

— 

-- 

80-65 

100 

21. 

5-95 

58-50 

1-19 

8-95 

— 

^«M 

— 

80-47 

100-06 

22. 

5-87 

57-68 

2-11 

8-58 

— 

*- 

— 

80-82 

99-41 

23. 

4-97 

54-62 

8-00 

5-05 

5-82 

^ 

— 

27-29 

100*75 

24. 

0-44 

56-22 

1-80 

5-97 

12-84 

— 

— 

21-28 

98-00 

26. 

0-69 

55-80 

5-87 

8-00 

11-66 

— 

— 

19-08 

100 

26. 

19-92 

87-62 

11-14 

6*22 

— 

--. 

— 

24-72 

99*52 

27. 

20-88 

85-45 

12-86 

6-56 

— 

— 

— 

24-18 

99-88 

SB. 

1-62 

43-27 

iÄ-72 

9-66 

11*16 

.^^ 

.« 

17-79 

100 

W. 

0*85 

87-06 

22« 

20-70 

7^1 

-r. 

..^ 

11*74 

100 

1364 


ftwMwtlBliflr"'^ 


H,0 

«Ot 

A1,0, 

F«A 

Q$0 

K.0 

M«.0 

MgO 

Bsmaie 

80. 

0-96 

47-17 

14-58 

6*45 

1207 

— 

— 

18-91 

100-14 

81. 

1-48 

40*92 

22-88 

9*26 

4-52 

— 

— 

20-94 

lob 

82. 

1-92 

41-81 

28-90 

9-70 

8-97 

— 

— 

18-70 

100 

88. 

1-77 

52-28 

4-52 

408 

1910 

— 

— 

18-30 

100 

84. 

2-72 

51*75 

6*66 

4-99 

10-71 

— 

— 

28-17 

100 

85. 

4-47 

62-81 

6-47 

0*28 

8-89 

— 

— 

23-08 

100 

86. 

10*44 

87-82 

11-50 

710 

2-88 

— 

— 

29-84 

99-08 

87. 

18-59 

85-84 

17*22 

6-06 

0*99 

— 

— 

26-80 

100 

88. 

12-82 

8817 

18*98 

6-71 

0-76 

— 

— 

27-Ö6 

100 

39. 

1605 

86-71 

18-88 

6-44 

— 

— 

— 

26-97 

100 

40. 

15-21 

87-80 

18*49 

6-58 

— 

— 

— 

26-92 

100 

41. 

2-88 

57-50 

28-91 

0-84 

2-28 

7-75 

8-58 

1-57 

99-26 

42. 

1518 

86-08 

18*88 

0-26 

0-62 

— 

— 

28-42 

08-95 

48. 

105 

7205 

14-24 

2-88 

1-26 

4-82 

2-98 

1-55 

100-38 

44. 

7-17 

57-91 

10-60 

10-62 

0^2 

1-44 

0-29 

11-81 

9969 

45. 

1-88 

66*94 

16-15 

301 

1-44 

4-98 

8*66 

2-29 

99-80 

46. 

8-91 

60*84 

16*88 

5-05 

1-48 

4-90 

2-69 

4-78 

99-93 

47. 

6-98 

51*09 

16-48 

5-01 

1-06 

718 

0-69 

10-61 

98-93 

48. 

909 

47-58 

14-66 

6-90 

1-02 

5-78 

0-59 

12-86 

98-43 

49. 

16-80 

87-86 

12-18 

8-44 

0-98 

— 

— 

22-67 

98-88 

50. 

21-80 

42-00 

9-28 

6-72 

080 

— 

-^ 

19-90 

99-50 

51. 

717 

52-25 

15-18 

502 

0-67 

5-47 

1-78 

11-98 

99-42 

52. 

10*24 

48-49 

18-58 

6-45 

0-60 

2-71 

0*52 

20-76 

98-85 

58. 

18-72 

86-87 

11-98 

8-15 

0-58 

— 

— . 

27-44 

98-19 

54. 

12-41 

49-58 

2-25 

709 

0*86 

— 

— 

28-40 

10004 

55. 

1-89 

71-44 

18-66 

1*81 

0*92 

8-71 

2-84 

8-47 

99-24 

56. 

1-22 

74-11 

18*47 

0*88 

0-64 

8-92 

4-22 

1-27 

99*68 

57. 

12-04 

46-82 

12-28 

4-68 

0-60 

812 

0-46 

19-10 

98-52 

58. 

17-22 

40-00 

9-82 

5*60 

0-85 

— 

— 

26-14 

99-18 

59. 

2-64 

61-21 

18-45 

0-50 

0-87 

8-69 

8*45 

4-69 

100 

60. 

8-29 

57-51 

17-96 

0-81 

1-46 

7-20 

8-80 

7-99 

99-52 

61. 

18-46 

88-79 

16-15 

6*24 

— 

— 

— 

80-86 

100 

62. 

12-64 

40-74 

8*47 

6-81 

— . 

— 

— 

85-57 

98-73 

68. 

9-58 

46-80 

4-01 

7-18 

8-97 

— 

— 

28*91 

99-74 

• 

64. 

10-88 

48-57 

18*14 

2*68 

0-48 

2-22 

0-88 

24-99 

98-24 

65. 

18  85 

89*87 

18-69 

8-66 

— 

0-98 

0*80 

27*24 

98-29 

66. 

16-21 

88-98 

8*05 

6-41 

o-se 

•  «» 

^ 

29-21 

99-09 

67. 

15-69 

40-11 

9-58 

5-77 

0-56 

— 

— 

27*88 

99^54. 

Aofterdem  in  Hr,  68  GaCO,  ^ 

4*84  Proc   - 

-  Ferner  enthalten  die  8er> 

pentme  0-10  bi«  0-18  Proo.  NiO,   sie  md 

alla  Ohlorito, 

Gianiton 

nad  Honh 

Verwittening.  —  Topogtmpbjk).  ^  Enlagentttten.  1265 

blenden  Crfi^,  welebet  meist  nicht  betondert  bestimmt,  sondern  mit  der 
Thonerde  gewogen  wurde.  So  und  m«n  in  Nr.  1  =8  0*40,  Nr.  6  ss  3*S4, 
Nr.  12  =  1-97,  Nr.  81  =  1-20  Pr.  Cr,0,. 

• 

F.  Römer  (1)  theilt  mit^  dafs  J.  Mac-PherBon  in  der 
Provinz  Cadix  Serpentin  gefunden  bat,  welcher  nachweisbar 
aus  Olivinfels  entstanden  ist  Das  Qestein  erstreckt  sich  von 
Tolox  bis  Manilba  in  einer  Lftngenausdehnung  von  42  km  bei 
einer  Breite  von  18  bis  20  km.  —  F.  Nies  (2)  bespricht  eine 
Methode  rechnerischer  Vergleichung  der  Analysen  von  frischem 
und  eersetgtem  GesteinsmateriaL 

A.  Pich  1er  (3)  publicirt  Beiträge  zur  Oeognosie  Tirols, 
Wir  entnehmen  der  Arbeit  anfser  einigen  gehörigen  Ortes  er- 
f^ähnten  Mineralfunden  die  neuen  Namen  :  Töllit  für  den  Por- 
pbyrit  von  der  Toll,  identisch  mit  dem  von  Lienz,  Vintlit  für 
den  Quarzhomblendeporphyrit  von  Vintl^  Ehrwaldit  fttr  den 
jurassischen  Augitporphyr  von  Ehrwald. 

O.  vom  Bath  (4)  behandelt  die  Gesteine  des  Monzoni. 
Die  in  der  Arbeit  enthaltenen  Mineralanalysen  sind  gehörigen 
Ortes  berücksichtigt  worden.  C.  Do  elter  (5)  veröffentlicht 
g^leichzeitig  eine  Arbeit  über  dasselbe  Gebirge.  Mehrere  Diffe- 
renzen in  den  Ansichten  der  beiden  Autoren  führen  zu  einer 
lebhaften  Debatte  (6). 

Einer  Beihe  sonstiger  zur  topographischen  Geologie  ge- 
hörenden Arbeiten  sei  nur  citatweise  gedacht^  da  sie  keine  Ana- 
lysen enthalten.  C.  W.  C.  Fuchs  (7)  behandelt  die  Umgebung 
▼on  Meran;  W.  M.  Fontaine  (8)  den  Blue  Bidge  in  Virginia^ 
W.  M.  Gabb  (9)  Costa  Bica,  J.  Both(lO)  Kerguelen's  Land. 

F.  Bömer  (11)  veröffentlicht  eine  Notiz  über  die  Grube 
Oonderbach  bei  Laasphe  an  der  Lahn.    Der  bauwürdige^  12  bis 


(1)  Jahrb.  Min.  1875,  521.  —  (2)  AphoriBtitohe  Studien  Aber  den  Ver- 
witSernngsprocefli.  1.  Stuttgari  —  (8)  Jahrb.  Min.  1875.  926.  —  (4)  Zeitwshr. 
geoL  Gee.  »1,  848.  —  (5)  Jahrb.  geol.  Reiehtanst  MB,  207.  —  (6)  Verh. 
geoL  Eeiehianai  1876,  166,  247  nnd  289.  —  (7)  Jahrb.  Min.  1876,  812.  — 
(8)  SilL  Am.  J.  [8]  •,  14  n.  98.  ~  (9)  8ül.  Am.  J.  [8]  •,  198.  -  (10)  BerL 
Ae*d.   Ber.  1876,  728.  —  (11)  Jahrb.  Min.  1875,  878. 

J«br«sb«r.  f.  Obmn.  o.  ■.  «.  fSr  1876.  80 


1266  Eodagcnrftitten.  —  GHbige, 

18  m  mächtige  Oang  setzt  in  unterdevoniadien  i:}chichteii  uf 
und  ftlhrt  neben  Quarz  namentlich  Bleiglanz^  theila  in  nomiale& 
Krystallen  (O  .  ooOoo),  theils  in  jenen  Tafeln  entwickelt,  wddie 
Sadebeck  (1)  beschrieben  hat.  DsCneben  tritt  Bothgfihig 
Polybasit  und  gediegen  Silber  auf,  welche  Erze  zu  einem  sdv 
gewinnreichen  Abbau  Veranlassung  gaben,  gu^  nntergeordiMt 
.Fahlerz,  Kupferkies,  Zinkblende  und  Eisenspath.  —  Der- 
selbe (2)  beschreibt  die  Eisenersdugersiätten  von  El  Pedrose^ 
Provinz  Sevilla,  Spanien.  •—  D.  Mendel eje ff  und  A.  la»- 
stranzeff  (3)  erwähnen  sehr  reiche  Eisenerzlager  im  Grouvw- 
nement  Orloff,  Kreis  Krim,  N.  Mensch utkin,  Kamenakf 
und  Land  (4)  solche  in  dem  Jitormir'Bchen  Kreise,  Rofsland.— 
G.  F.  Becker  (5)  publicirt  Notizen  über  den  Verlauf  des  duitk 
seinen  Metallreichthum  berühmten  Gomstock-G^ngeSy  Nevada 
Hiernach  folg^  der  Gang  dem  Contacte  zwischen  Syenit  nai 
Trachy t ;  in  seinen  tieferenTheilen  wird  er  beiderseits  von  Syent 
begrenzt,  wobei  sich  am  üebertritt  von  der  Contactflache  in  den 
Syenit  der  Fallwinkel  bedeutend  vergröfsert.  —  Ueber  diefäsen* 
erzlagerstätten  Pennsylvaniens  vgl.  unter  „Krystallinische  Schie- 
fer.^ ^  K.  V.  Chrustschoff  (6)  giebt  eine  kurze  Notis  über 
die  Eisenerze  des  Cerro  del  Mercado  bei  Durango,  Mexico. 

H.  Credner  (7)  publicirt  eine  umfassende  Studie  über  die 
granitischen  Gänge  des  sächsischen  Granulitgebirgea.  Wir  kAnneo 
derselben  nur  einige  Analysen  (8)  und  die  Hauptresultate  ent- 
nehmen. Hiernach  theilen  sich  die  Gänge  des  Granuiitgebixges 
in  granitische,  syenitische  und  pegmatitische,  an  deren  Zoeaa- 
mensetzung  sich  im  Ganzen  2b  Mineralien  betheiligen.  IMeae 
Mineralien  sind  zum  Theil  unzweifelhaft  secundärer  Bildn^g;  so 
bildete  sich  Albit  aus  perthitartigem  Orthoklas^  KaligliiDiD«r 
unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Quarz  aus  Orthoklas, 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1874»  1287.  —  !(2}  Zeitschr.  geol.  Ges.  S9|  ^  — 
(3)  Deutsch,  oh.  Oes,  Ber.  1376,  262  (Cprreap.).  —  (4)  Deutseh.  eh.  Q«. 
1876,  263  (Corresp.).  —  (5)  Bill.  Am.  J.  [8]  HO,  459.  —  (6)  Äia. 
(1875)  6,  442.  -*  (7)  Zeitechr.  geol.  Ges.  99,  104;  Jiibrb.  Mta.  IVit  ^^ 
—  (8)  Vgl.  diesen  Jahresber.  S.  1206,  1815»  1229  und  nnler  OraanfiL 
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ans  Turmalin  und  Cordierit.  Die  Haupttjrpen  der  Gangfof- 
mationen  siijd  an  bestimmte  Nebengesteine  geknüpft;  ihre  Aus- 
ftlllangsmaSsen  sind  durch  Ausscheicfang  aus  wässerigen  Lösungen 
gebildet^  die  nicht  aus  der  Tiefe  stammen^  sondern  durch  Aus- 
laugung des  Nebengesteins  geliefert  wurden. 


KrTStoUinisehe  Schiefer.  —  AltkrystaUinische  Gesteine.  —  Aeltere 

SruptiTgesteiiie. 

E.  Kalkowsky  (1)  bezweifelt  auf  Grund  Seiner  Beob- 
achtangen  im  Wilischthale,  Erzgebirge ,  die  oft  vertheidigte 
Eruptivität  des  sogenannten  rothen  Oneifses.  —  Nach  J.  Leh- 
mann (2)  ist  der  Cordientgneifs  von  Lunzenau,  Sachsen ,  eine 
Einlagerung  im  Granulit,  nicht,  wie  die  Naumann  Uche  Karte 
angiebty  ein  Contactgestein  zwischen  dem  Granulit  und  der 
Schieferzone. 

Nach  F.  Prime  (3)  ist  der  Reichthum  an  Eisenerzen  in 
Pennsylvanien  an  Damourüschiefer  gebunden.  Die  Gesteine 
finden  sich  nur  selten  frisch  und  liefern  im  letzten  Stadium  der 
Verwitterung  einen  weifsen  oder  gelben  Thon. 

1.  FogelsYille,  Lehigh  Cooxity,  PeniiBylvani«,  Ton  F.  A.  Genth  aiuüytirt. 
—  2.  HentingerriUe,  Lebigh  Connty,  analynrt  tod  S.  Caitle.  —  8.  Allen- 
town,  Lehigh  Coantj,  aoalytirt  tod  P.  G.  Salom.  —  4.  Ebendaher,  von 
DvtiiBe^ben 


«Oft 

COft 

F6|0,     AlftO, 

MgO 

CaO 

NaftO 

KftO 

HftO 

1.     49*92 

— 

0-9  &         8406 

1-77 

0*11 

0-74 

6-94 

6*89 

2.     46-40 

— 

6-06         24-69 

18-56 

Spar 

0-27 

6-85 

4-80 

3.     69-80 

— 

^^•80 

Bpor 

Spur 

l-öl 

6*24 

4-70 

4.     89-80 

14*40 

2-40"     28^6 

1-94 

9-85 

0*52 

8-84 

6-00. 

AnÜMrdam  in  4.  Sparen  ron  F«0.    Sanun«n  :  1.  ae  100*97;  2.  ss  99*68; 
8.  s   102-05;  4.  ar  102-20. 


(1)  ZeHaohr.  geoL  Gea.  »V»  628;  Jabrbi  Min.  1876,  815.  —  (2)  Zeitaohr. 
g«ol.  Qea.  mt^  728.  —  (8)  SilL  Am.  J.  [8]  9,  488. 

80» 


J2g3  DamouritBchiefer.  —  Trappgruudit 

Aus  dem  Gehalt  an  Kali  berechnet  Prime  folgende  Procente 
an  Damourit  in  den  analysirten  Gesteinen  :  1.  ss  ö5'40;  2.  = 
49-70;  3.  =  5302;  4.  =±=  2830.  —  Die  Eisenerze  (Brauneisen- 
stein) sind  diesen  Schiefern  aufgelagert  oder  in  deren  hdchste 
Schichten  eingelagert  Ihre  Bildung  führt  Prime  auf  einen 
Gehalt  an  Eisenkies  in  den  überlagernden  Kalken  zurück,  ent- 
weder  in  minimalen  Körnchen  vertheilt,  oder  zu  gröberen  Hassen 
vereinigt;  in  jedem  Falle  durch  die  reducirende  Einwirkung  der 
organischen  Theile  entstanden,  an  denen  die  betreffenden  Kalke 
reich  sind.  Durch  Oxydation  und  Wechseleinwirkung  entstdit 
lösliches  Eisencarbonat  und  Gyps,  von  welchen  beiden  Körpeni 
sich  der  erstere,  als  der  schwerer  lösliche,  sofort  absetst^  sowie 
die  obere  Grenze  der  Schiefer  von  den  Wässern  erreicht  wird, 
welche  mit  den  Lösungen  beschwert  sind  und  welche  sich  in 
dem  zerklüfteten  Kalke  ungehindert  bewegen  können.  Als  Be- 
weise dienen  dem  Verfasser  das  Auftreten  von  Gjps  in  der  Nihe^ 
das  gelegentliche  Vorkommen  des  Eisens  noch  in  der  Form  des 
Carbonats,  endlich  als  letzter  Rest  des  einstigen  Sulfats  die  fast 
nie  fehlenden  Spuren  von  Schwefel  in  den  Brauneisensteinea, 
die  allerdings  nur  selten  so  reich  an  Schwefelsäure  sind,  ab  der 
von  T.  M.  Drown  analjsirte  von  der  Hütte  Katahdin,  Pitca- 
taquis  Countj,  Maine  : 


Fe,0, 

Xi) 

SiO. 

HtSO« 

P.O. 

Samme 

76-87 

19-25 

0-71 

810 

010 

100-OS. 

>}  Wasser  und  organische  Substans. 

H.  üredner  (1)  macht  darauf  aufmerksam,  dafr  Stels- 
n  e  r '  s  (2)  Trappgranulite  sehr  verschiedenes  Material  darsteDea. 
Ein  hierher  gehöriges  Gestein  von  Schweizerthal  am  Chemiute* 
äusse  ist  nach  Ihm  Augitschtefer.  Es  besteht  vorwaltend  aoi 
Plagioklas  und  Augit,  untergeordnet  aus  Qaarz  und  Hignat* 
eisen  und  erinnert  in  der  Aggregationsform  dieser  BestandtheSe 
an  krjstallinische  Schiefer.  A.  Schwarz  analysirte  das  Gre* 
stein  : 


(1)   Zeitschr.   geol.    (Jes.    SV,    104 ;    ygl.    diesen  Jabnsber.  8.  1157«  --^ 
(2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1871,  1200;  f.  1872,  1156;  f.  1873,  ISIO. 
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8iO, 

AltO, 

CaO 

MgO 

Fe,0, 

FeO 

Na,0 

K,0 

Summe 

62*28 

U-88 

11*48 

7-41 

7-80 

6*95 

2*84 

0-21 

100-20. 

H.  Möhl  (1)  bezeichnet  das  bekannte  Ganggestein  aus  dem 
Syenite  des  Plauenschen  Grundes  bei  Dresden  als  Minette,  im 
Gegensatze  zu  G.  Haarmann  (2),  welcher  es  den  Melaphyren 
beigezählt  hatte^  und  berechnet  die  Zusammensetzung  annähernd 
zu  1.  porphyrisch  ausgeschieden  :  je  2  Proc.  Augit  und  Olivin^ 
2.  in  der  Grundmasse  :  40  Proc.  Feldspath  (theils  Plagioklas^ 
theils  Orthoklas);  32  Proc.  Hornblende,  10  Proc.  Glimmer,  8  Proc. 
Magneteisen  (theilweise  titanhaltig);  je  3  Proc.  Glas  und  Apatit 
A.  Wichmann  (3)  veröffentlicht  über  dasselbe  Gestein  ab- 
weichende Beobachtungen  und  protestirt  gegen  den  Namen  Mi- 
nette. 

A.  Streng  (4)  liefert  mikroskopische  Untersuchungen  der 
Forphyrüe  von  llefeld.  Die  Resultate  lassen  sich  kurz,  wie  folgt, 
zusammenfassen  :  in  einer  feinkörnigen,  aus  Orthoklas,  Plagioklas, 
wenig  Hornblende  und  Quarz,  Magneteisen,  etwas  Apatit,  bis- 
weilen Graphit,  Titaneisen  und  Eisenglanz  oder  Brauneisen 
bestehenden  Grundmasse  liegen  porphyrartig  ausgeschieden 
Plagioklas,  Hornblende  (nach  den  Umrissen  zu  schliefsen  öfters 
aus  Augit  entstanden),  Quarz,  Titaneisen,  Graphit,  Magneteisen, 
acceBBorisch  Granat,  seltener  Eisenkies.  Es  bilden  sonach  die 
Porphyrite  von  llefeld  sammt  denen  der  Nahe  Mittelgesteine 
zwischen  den  Quarzporphyren  und  Melaphyren  (Palatiniten). 

B.  Studer  (5)  veröffentlicht  eine  Arbeit  über  iie Porphyre 
des  Liuganer  Sees.  Mit  Uebergehung  der  auf  die  Altersver- 
hältnisse.  der  Gesteine  bezüglichen  Untersuchungen  reproduciren 
wir  nur  die  von  Schwarzenbach  und  L.  v.  Fellenberg  (6) 
ausgeführten  Analysen  eines  rothen  (A)  und  eines  schwarzen 
Porphyre  (B)  aus  einem  Eisenbahntunnel  bei  Maroggia. 

1.     AnaXjnen  von  Sohwarsenbaoh.   —    2.    AnalyBen  von  t.  Fellen- 


(!)  Jahrb.  Min.  1875,  176.—  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1874,  1806.— 
(B)  Jahrb.  Min.  1875,  628.  —  (4)  Jahrb.  Min.  1875,  786 ;  yorl&nfige  Mitthei- 
hing  in  Jahrb.  Min.  1875,  624.  —  (5)  Zeitoohr.  geol.  Oes.  99,  417;  Jahrb. 
Hin.    1875,  881.  —  (6)  Zeitachr.  geol.  Ges.  99,  423. 
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berg.  —  8.    Dietelben  oorrigirt  nach  Abrag  der  dnrefa  kaUe  Sinie 
boron  Baaon  als  Carbonate. 


B 


BiOt 

AltO, 

F^O, 

CaO 

MgO 

KnO 

K.0   Na.0 

X«) 

i. 

74-706 

11-267 

4-845 

1-641 

0-860 

— 

8-894 

8-690 

2. 

71-74 

12-60 

2-46 

2-30 

1*24 

0-84 

TvT  8-41 

8-50 

8. 

7018 

12-83 

2-40 

0-88 

0-26 

0-82 

405     8-34 

O^S 

1. 

6Ö-471 

16-154 

10-642 

1-611 

0*840 

— 

8-647 

8-101 

t. 

61-67 

16-88 

6-81 

2-57 

8-02 

0-80 

4-22     8-65 

8*81 

8. 

60*80 

1615 

6*22 

0-62 

2*48 

0-30 

416     8-60 

1-2S 

-p) 


5*31 


4-4i 


>)  Wmsmt,  reip.  GlflbTarliist.  —  *)  Oarbonate. 

Sommaii  :  A  1.  =s  99-908 ;  2.  =  102-22 ;  8.  s=  100. 
B  1.  =  99-966;  2.  s  101-48;  8.  >=:  100. 
8p6C  <>aw.  nach  ▼.  Fellenberg  :  A  »  2*646;  B  s  3-6dl8  bd  7-^. 

Die mineralogiBche Zusammeiisetzung berechnet  v.  Fellenberg 
nach  Seinen  Analysen  und  zwar  1.  mit  den  Carbonaten,  2.  nadi 
AbsBUg  derselben,  wie  folgt  : 


ft 

A  1. 

A  2. 

B  1. 

B  2. 

Orthoklas 

83-78 

8667 

69-21 

61-08 

Oligoklaa 

27-01 

28-68 

80-86 

81-29 

Quarz 

80-76 

32*39 

^ 

— 

Magneteisen 

— 

— 

6-22 

6-41 

Eiaenozyd 

2-40 

2-68 

— 

— 

Wasser 

0-93 

0*98 

1-28 

1*27 

* 

Carbon  ata 

6-81 

— 

4-44 

— 

Sumine         100*19  100  101*46  100. 

C.  V.  Hauer  (1)  analysirte  südtiroler  Gesteine  : 

1.  Rother  Orlkokkuparpk^  vom  Canaacoli  bei  Predaaao.  —  2. 
yom  ComoD  bei  Predaazo.  —  3.  Bomblend^-Mam^^mt  Ton  Halgola  bei  Pkr 
dasso.  —  4.  Feldspath  ans  dem  lotsten  Qestein,  ein  Gemenge  TonOitkakks 
lind  Flagioklaa. 

SiOt  A]«0,  Pe,0,  CaO  MgO 

1.  6445  16-31  6*49  110  080 

2.  70-09  15*56  402  0-57  0*41 
8.  5»*61  22-11  8*58*)  8-61  2-64 
4.      51-96  80*06       —  9*86  006 

1}  Gltthyerlast.  —  *)  FeO.  -^  Aiif8«rd«m  Sparen  tob  MdO  In  Nr.  1  Ba4  S. 
(1)  Verh.  geoL  Beichsanat  1875,  881. 


K,0 

Na,0 

X*) 

9amm 

6-46 

6-00 

0-82 

9Ht 

5*82 

2*94 

0-61 

100^1 

200 

3-86 

0-80 

10015 

8*20 

4-79 

0*78 

too-u 
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C.  W.  Qümbel  (1)  corrigirt  ein  auch  in  unsem  vorjäh- 
rigen Jahresbericht  (2)  übergegangenes  Versehen,  die  Ueber- 
gehung  des  Qaarzes  unter  den  Bestandtheilen  des  Lamprophyra, 

C.  Doelter  (3)  untersuchte  die  mineralogische  Zusammen- 
setzung der  Melaphyre  und  Augüporphyre  Südtirols,  welche  Er 
in  1.  Augitmelaphjre  (a.  Augitporphyr,  b.  augitarme  Melaphyre 
und  Augithomblendemelaphjre),  2.  Homblendemelaphyre  und 
3.  homblende-  und  augitfreie  Melaphyre  trennt.  Als  Hauptbestand- 
theile  treten  auf  :  Piagioklas,  Orthoklas^  Augit  (mitunter  durch 
Uralit  vertreten),  Hornblende  (4)  und  Magneteisen;  unterge- 
ordnet :  Olivin  und  Apatit;  als  secundäre  Producte :  Epidot,  Kalk- 
spath,  Delessit,  Chaicedon  und  Eisenkies,  sowie  Pseudomorphosen 
nach  Augit  und  Olivin.  —  E.  Cohen  (5)  beschreibt  eigen- 
thümlich  gestaltete  Mandeln  aus  südafricanischen  Mdaphyren. 
Das  eine  Gestein  aus  den  Malutibergen  zeigt  Mandeln,  aus  Heu- 
landit  (6)  bestehend,  in  eigenthümlichen,  gewissen  Edelkorallen 
tJLuschend  ähnlichen  Verästelungen;  dem  zweiten  Gesteine  von 
Backhouse  am  linken  Ufer  des  Vaal  sind  allmählich  sich  verjün- 
gende  Röhren  von  mehr  denn  10  cm  Länge  bei  einem  gröfsten 
Durchmesser  von  1  cm  eingewachsen,  die  von  Chaicedon,  mit 
Delessit  überzogen,  erfLLllt  sind.  Cohen  bezieht  die  in  den 
Diamantenwäschereien  häufig  vorkommenden  losen  Chalcedon- 
<^linder  (sogenannte  ^pipe  stones^)  auf  solche  herausgefallene 
Mandehi. 


Jüngere  SSruptiTgetteine. 

Emmons  (7)  analysirte  einen PAono/ü^  vom  MontMiaune, 
Velay  : 


(1)  Jahrb.  Min.  1876,  892.  —  (2)  Tgl.  Jahresber.  f.  1874,  1808.  — 
(8)  Min.  Mitth.  1875,  289;  Jahrb.  Min.  1876,  568.  —  (4)  Tgl.  diesen  Jah- 
iMber.  8.  1210.  ->  (5)  Jahrb.  Min.  1875,  118.  —  (6)  Vgl.  diesen  Jahresber. 
8.  1SS6.  —  (7)  Im  Anas.  Jahrb.  Bün.  1875,  197. 


1272  BbT^^itb»  Andesit,  Tmobji.  —  Tir«pp  (Dolerit»  DifthM). 


Bio. 

A1,0, 

Fe,0, 

CaO 

KgO 

K,0 

N«tO 

X») 

68-51 

19-66 

3-48 

1-63 

0-81 

4-71 

10-04 

1-00 

99-19. 

1)  Ollihverlait.  —  8p«c.  Gew.  «s  >*597. 

M.  Neumayr  (1)  und  C.  Daelter  (2)  geben  kurze  No- 
tizen über  die  Eruptivgesteine  der  Insel  Kos  (Stanchio),  Anatolien  : 
Ehyolühj  Andedt,  TraekyU 

Nach  O.  W.  Hawes  (3)  sind  die  j^Trappgesteine^  in  Con- 
necticut theils  Dolerite,  theils  Diabase  oder  chlorüiache  Doierite. 
Letztere  sind  Ihm  umgewandelte  Dolerite,  aber  nicht  durch 
Contact  mit  der  Atmosphäre  (sie  dürften  dann  kein  Eisenoxydul 
mehr  enthalten),  sondern  im  Momente  der  Eruption  durch  Auf- 
nahme unterirdischen  Wassers  und  Kohlensäure.  Eine  Analyse 
von  Chlorit  aus  den  Mandeln  der  Diabase  wurde  schon  oben  (4) 
erwähnt 

1  bis  12.  DoUriU  :  1.  und  3.  Wost-Book  bei  New-Hay«n,  ConneetieBt 
—  8.  und  4.  Moont  Holyoke,  Maaeacboaetts.  —  6.  und  6.  Jeneyoity,  New- 
Jeney.  ~  7.  und  8.  Wintergreen-See  bei  New-Haven,  ConnectiGat.  —  9.  Pi- 
roxen aus  Nr.  1  und  2.  —  10.  Anortfait  ans  Nr.  7  und  8,  während  der  ge- 
wöhnlich in  den  Geeteinen  auftretende  Feldspath  Labrador  ist  —  11.  und  12. 
Qehalt  an  Biagneteiaen  dea  Gketeias  von  den  Hanging  HiUa  in  Menden,  Con- 
necticut, welches  besonders  reich  an  diesem  nie  gans  fehlenden  Bestand- 
theile  ist 

18.  bis  16.  DiabaiB  :  18.  und  14.  Saltonstall-See.  —  15.  und  16.  8Sd- 
liche  Durham  Mountains. 

17.  bis  20.  Wasserfrei  berechnete  Substanseut  um  die  Idenditit  swieoheB 
Dolerit  und  Diabas  su  seigen  :  17.  Mittel  aus  1.  und  2.'  (Dolerit) ;  18.  Mittel 
aus  3.  und  4.  (Dolerit) ;  19.  Mittel  aus  18.  und  14.  (Diabas) ;  20.  Mittel 
16.  und  16.  (Diabas). 

|BiO,  A1,0.  FeO  Fe,0,  MnO  CaO  MgO  NagO  K,0  H,0  CO. 

1.  5180  1421  8-26  8-55  0*42  10*68  7*68  215  089  0*63  — 

2.  51-76  14-19  8-23  8*62  045  10*78  7*64  2-18  0*38  0*64  ^ 
8.     5270  1411  9-78  1*87  0-46  986  6*42  254  0-89  161  — 

4.  52-65  14-17  9*80  203  0  44  939  6*35  2*57  087  1-58  — 

5.  53-16  13'*87  9*09  1*01  0-44  9-44  8*56  2  28  1*08  0  89  — 

6.  53-09  1362  9*10  1*14  0*48  9*50  8  59  2-82  1*04  0'9l  — 

7.  52-38  14*59  9-89  127  0*50  10-68  7-86  2*20  051  0-55  -- 


(1)  Verh.  geol.  Beiohsanst.  1875,  171.  —  (2)  Yerh.  geol.  Reiebsanet  1876, 
238.  —  (3)  Bill.  Am.  J.  [b]  9,  185.  —  (4)  Vgl.  diesen  Jahreeber.  8.  1229. 
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SiOfl    ia«Og     FeO    FotO»  MnO    GaO     UgO   Na,0    K,0  H.0  00^ 

8.  62'46     14-60       9'79     1*22     0*53     10-64       7S1     2-27     048  0*66  — 

9.  60-71       8-66     16-80      —      081     18-86     1868           W8  117  — 

10.  46-96    84-70      0-64     —       —       16-82     Spur    046     1*80  096  — 

11.  —         —        8-62    6-80     —         —         —       —       _  —  — 

12.  —         —        8*66    6-86     —         —         —       —       —  —  — 

18.      49-27     16*87     1017     1*98    0*86      7*46      6*90    8«46    0*74  8*92  M2 

14.      49*29     16*97     10*28     188    0-40       742       6*07     8*86     0*69  8*88  1*17 

16.     46*66     14-76       9*89    8*68    0*83      7-99      4*88     2*47    0*69  460  488 

16.  46*61     16  06      9«78     8*60    0*86       7*90      489     2-88    0*60  4-64  4*82 

17.  6211     14-29       8-30     8-61     0*44     10*77       7*67     216     0*89  —  — 

18.  68*64     14-87       9*96     1*98    0-45      9-63      6*49     2-60    0*88  —  — 

19.  61-90     16*77     10-74     2*00    0-39       7-88       6*81     8*69    076  —  — 

20.  61*06     16*86    *ia-79    8*88    089      8*72      6*88    2*66    066  —  — 

Auikerdem  in  1.  und  2.  0*14  Proo.  PgO». 

I.  2.          8.          4.          6.          6.           7.          8.  9.  10. 
Bamine  i  99*86    99*91     99-78    9986    99*7^   99-74    99*88    99*64  100  100*32 

Speo.  Gew.  ""8*08^              2*97                   2-96               Ib-OO"  —  — 

II.  12.        18.          14.         16.       16.        17.        18.  19.  29. 

Bumme  :  18*82    18*90    100*18    100-86   99*87   99-82   99*78   99*79  100-28   99*84 

I 


•V" 


BpecOew.  —        —  2-86  2*88  —        -«        —        — 

fl.  Frick hinger  (1)  untersuchte  ein  vulcanisches  Gestein 
vom  Wennenberg  im  Ries.  Die  Producte  yulcanischer  Thätig- 
keit  beschränken  sich  im  schwäbischen  und  fränkischen  Jura 
meist  auf  Tuffe  und  Bomben/  hier  aber  liegt  eine  steinige  Lava, 
die  einen  2  bis  2*5  m  mächtigen  Gang  in  Gneifs  bildet|  vor. 
Die  chemische  Untersuchung  ergab  : 

SiOt      A],0,     FetOs      FeO      CaO     Ffi^     MgO     K,0     NsaO     B,0 
62-68       12*86      0*866      8-90       4*88       1*21       8-84      4*19       2-70      8*92 

Snmnie  ss  99*986.  --  Spec.  Oew.  ss  2*67. 

C.  W.  Gttmbel  (2)  bestimmte  das  Gestein  als  einen 
FlagtoUasbaeaU,  Unter  dem  Mikroskope  beobachtete  Er  eine 
stark  eersetste  glasige  Grundmasse^  umgewandelten  Augit  (von 
Frickhinger  als  Hornblende  gedeutet),  viele  PlagioklasnadeLa, 


(1)  Yerii.  der  Wfinbafiger  pb7t.-med.  Ges.  [2]  •,  916;  Jahrb.  Min.  1876^ 
4S9;   K  fiep.  Pharm.  94,  6t8.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1876,  891. 
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nicht  melir  frischen  OliVin^  Branneisen  (jedeh&lls  Umwände- 
lunggproduct  des  Magneteisens),  braunen  Glimmer  and  hiofig 
Apatit.  Die  sehr  Bahlreichen,  schon  mit  blofsem  Auge  bemerk- 
baren Quarzkömer,  welche  das  Gestein  sehr  hart  machen  nnd 
welche  nach  Frickhinger  zahbeiche  Flüsei^eitseinscklttsM 
mit  Libellen  enthalten,  hält  G  Um  bei  für  ^beim  Durchbroch 
des  Gesteins  durch  quarzigen  Untergrund  aufgenommene  Thule*. 
Petrographisch  ToHkommen  verschieden  von  diesem  Cresteine 
sind  die  Bomben  und  die  Gesteinseinschlttsse  der  Riestuffe.  Die- 
selben nähern  sich  den  Lipariten. 

A.  E.  Tome b  oh m  (1)  beschreibt  amorphe  ^Formen  tob 
Trappt,  die  als  Salbänder  krystallinisch  entwickelter  Gänge  und 
als  kleine  selbstständige  Gänge  auftreten«  Die  als  Mineralspecies 
eingefbhrten  Substanzen  Sordatoalü  und  WickHsü  sind  eb^afalls 
Nichts  als  hyalin  erstarrtes  ^Trappmagma'.  H.  Bo8enbu8ch(2) 
macht  darauf  aufmerksam,  dafs  diese  Auffassung  schon  längst 
▼on  H*  Fischer  (3)  und  Ihm  selbst  (4)  vertreten  worden  ist 
-*  A.  Wich  mann  (5)  berichtet|  dafs  der  BaaaU  von  Osho, 
Saudwichinselu;  ein  Nephelinbasalt  ist,  reich  an  Helilith  und  sehr 
frischem  OliviU;  auffallend  arm  an  Augit.  —  £.  Borickj  (6) 
beansprucht  H.  Möhl  (7)  gegenttber  die  Priorität  der. Ent- 
deckung der  MagmabuBaUe  und  corrigprt  mehrfach  MöhTi 
Interpretationen  Seiner  Arbeiten. 


T  h.  W  0 1  f  (8)   giebt   eine  kritische  ZusammensteHnng  der 
in  Ecuador  stattgefundenen  mloanschea  Ausbrttohe.    Wir  haben 


(1)  Im  AwL  Jahrb.  Min.  1876,  653.  —  (8)  Jahrb.  llin.  1875,  Sfift.  - 
(8)  Kritisohe  mfluoskopiaoh-miiieralogjfehe  Stadien,  18.  —  (4)  Jahik  Mm.  1871, 
150;  Jahresber.  f.  1873,  1167;  Mikroskopische  PfayiiognHphie  d.  petrogiaphieA 
wichtigen  IfinenOien.  —  (5)  Jahrb.  Min.  1876,  178.  —  (6)  Jahrb.  Um.  1879^ 
388.  —  (7)  TfL  Jahresbfltf.  f.  1874|  1804.  ^  <8)  Jahrb.  Mm.  1876,  16t,  44i 
uid  661. 
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der  Arbeit  aur  die  beBtimmte  VeraidieniDg  des  Autors  9a  ent- 
nehmeti;  dal$  sich  fHI/r  die  Vulcane  Ecuadors  viele  ädite  Laven- 
Hrdme  aus  der  reeenten  Periode,  mehrere  sogar  aus  der  geschidü- 
liehen  Zeit  nachweisen  lassen  (1).  Ueber  die  Moya  giebt  Wolf 
folgenden  Aufschlufs  :  Moja  bezeichnet  keine  Masse,  sondern 
einen  Bunpfigen  Ort  (Moor^  Ried).  Bpeciell  der  von  Hum- 
boldt (2)  besprocbene  Moyaausbruch  von  Pelileo  ist  auf  einen 
Scblammergurs  aus  einem  Sumpfe  in  Folge  Von  Einrutschen  be- 
nachbarter Tuifschichten  oder  von  kleinen  Niveauänderungen 
zurückzuführen.  ^Es  wäre  angezeigt,  den  Namen  Moya  ganz 
aus  der  Geologie  und  Petrographie  zu  streichen;  im  Sinne  Hum- 
boldt'0  existirt  er  nicht* 

Nach  F. Fouqn£(3)  enthält  Aie Santorinlava  sowohl  hohle, 
als  vollkommen  erfüllte  Mandel^.  In  den  ersteren  &nd  Er 
Wollastonit  mit  Fassait,  seltener  Melanit,  femer  mehrere  nicht 
sicher  zu  bestimmende  Mineralien,  darunter  ein  chlorhaltiges 
Calciumnatriumsilicat  In  den  Tollkommen  gefüllten  Mandeln 
fehlt  der  Melanit,  dagegen  soll  Quarz  auftreten.  Durchschwftrmt 
werden  die  Mandeln  von  gr&ulioken  Lavenadern,  in  denen  eine 
glasige  Grundmasse  vorherrscht. 

1.  bis  6.  WoUaMonü  :  1.  sehr  klar,  2.  ristig  mit  einigen  EinsoblSssen, 
8.  and  4.  mit  Fassait  gemengter  Wollastonit,  5.  mit  Melanit  gemengt,  6.  Doroh- 
schnitt  Bei  der  Interpretation  de«  nngewOhnlioh  hohen  Alaminiamgehalts  fQhrt 
F.  Fouqn^  die  Tbonerde  als  AlO,  AlOt  aa£ 

7.  Fassait;  S.  Melanit;  9.  Qemenge  aas  WoUastonitkrTstallen  und  Kflgel- 
ehen  eines  trttben  gelbgrttnen  Minerals.  Das  Gemenge  sohmilit  sn  einem 
sohwanen  Qlase  unter  einem  Gewiohtsverluste  Ton  2*6  Froc  10.  Glas  der 
lonreoadem. 

8iOy   AlfO,  Fe,Ob   FeO     MgO    CaO      Kfi    Na^O     Summe    8i»ee.  Geir. 


1. 

48-2 

71 

2-9 

— 

16 

41-8  ' 

-^ 

— 

99*6 

2*910 

3. 

456 

7-2 

2*8 

^ 

0-8 

48*0 

— 

— 

99*8 

8-906 

8. 

48*9 

9*6 

2-6 

— 

2*0 

41*3 

— 

— 

99-2 

2*915 

4. 

46'7 

8-8 

2-6 

— 

1-9 

42*2 

— 

— 

100*9 

2*918 

6. 

48*6 

81 

8-8 

-^ 

2-0 

42*3 

_ 

... 

99*8 

2*920 

(1)  Vgl.  ZeHsohr.  geol.  Ges.  91^,  6618  f  A8^  907.  —  (8)  Kounoi  1,  281 ; 
#,  816  u.  a.  a.  O.  ~  (8)  Compt.  rend.  ••,  681 ;    Jahrb.  Min.  1876»  649. 


12 

76 
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• 

siOt 

AI.O, 

Pe,0, 

FM 

MgO 

0»O    K,0 

NttO 

S111D11I6 

8pee.Q«r 

6. 

45-0 

81 

2-8 

^ 

1-6 

421      — 

— 

99-6 

9-9U 

7. 

46*8 

10-1 

— 

10-4 

6*8 

24-9      — 

— 

99*0 

8-258 

8. 

85-6 

12*2 

16-8 

— 

1-2 

88-8       — 

— 

991 

8-880 

9. 

85-6 

15-8 

4-4 

t 

1-8 

41-1       — 

0-3 

990 

2-850 

10. 

66*8 

16-6 

2-9 

9 

0-9 

8-9      1-5 

7-4 

99-9 

2-550. 

In  einer  späteren  Arbeit  bespricht  Foaqu£(l)  die  Ein- 
schlüsse der  Santorinlava,  welche  reich  an  Oligoklas  sind.  Unter 
dem  Mikroskop  lösen  sich  die  betreffenden,  dem  onbewafiiieteQ 
Auge  dicht  erscheinenden  Massen  in  ein  Haufwerk  Ton  vieleBi 
Feldspath^  zarüqktretendem  Pyroxen  und  wenigem  Magneteiseo, 
alles  unregelmäfsig  in  eine  gelbbraune  Glasmasse  eingebettet 
auf.  Die  pyroxenischen  Erjstalle  stellen  sich  bei  n&herer  op- 
tischer Untersuchung  der  Mehrzahl  nach  als  rhombisch  heraas 
und  wurden  von  Des  Cloizeaux  als  ffgperaihen  bestimmt^ 
die  selteneren  sind  monoklin,  ächte  Augüe.  Die  Analysen  be- 
ziehen sich  auf  : 

1.     OUgokUu,  —  2,    Hypartfjb«!.  —  8.    BaasohsDikljse  der  Aggrcgala» 


SiOt 

Fe,0, 

A1.0, 

0*0 

MgO 

Na.0 

KgO 

SoiDIlie 

61M&Q0 

1. 

69-7 

0-4 

28*2 

7-9 

10 

6-6 

0-8 

99-6 

2-629 

2. 

48-6 

21-3*) 

60 

8-2 

200 

Spar 

— 

991 

8*472 

8. 

58-4 

81 

20-7 

60 

2-7 

8-7 

0-6 

100-8 

2-«87. 

>)  Naeh  4«r  flir  Sauerstoff  geg«b«o«ii  Zahl  vialaiehr  FeO.       D«r  Ratamt. 

An  Feldspathspecies  überhaupt  wies  Fouquö  in  den  Santorin- 
laven  der  jüngsten  Eruption  Albit,  Oligoklas,  Labrador  ond 
Anorthit  nach. 

F.  Fouqu£  (2)  analysirte  ferner  salzige  Ablagerungeoi  die 
sich  bei  den  jüngsten  Santarinerupiümeny  namentlich  in  einer 
mehrere  Meter  langen  und  10  6m  breiten  Spalte  35  m  über  dem  Moen 
in  der  Nähe  der  Aphroessa  gebildet  hatten.  Das  Fehlen  iet 
Kaiiumsalze  schliefst  den  Gedanken  aus,  dals  es  sich  um  einen 
einfachen  Verdampfungsrückstand  aus  Meerwasser  handelei  denn 
einer   etwaigen  spätem  Auslaugung   derselben   durch  die  Atmo- 


(1)  Compt  rend.  01,    220;    Jahrb.  Min.  1876,  66.  —    (2)  Conpt 
,  882. 
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Bphftrilien  würden  gleichseitig  die  Magne^iumBabie  aobeim  ge- 
fallen sein.  So  liegt  eine  compticirtere  Wechselwirkung 
swischen  MeerwaBser  und  Lava  vor,  welche  Bowohl  Fouqu^ 
als  in  einem  Nachworte  auch  Ch.  Sainte-Claire  Deville 
beBprechen.    Die  Fouquä 'sehen  Analysen  ergaben  : 

1.  bk  5.    PovAm  Aggregate  eehr  kleiner  Kiyttalle;  6.  nilelnreilhe,   feste 
Ifawe;  7.  dorehalcbtige  feste  Masee. 


A.  U9Kek  : 

1. 

2. 

8. 

4. 

6. 

e. 

7. 

UgO,%00^ 

2*2 

1-4 

1*4 

1*1 

0-4 

0-8 

'— . 

MgClt 

21 

— 

— 

— 

2*8 

4*6 

— 

N«tO,  SO. 

5-6 

1-2 

0-6 

Ol 

1-9 

1-7 

1-8 

NeCl 

78-8 

74-2 

96-4 

88-7 

86-6 

81-4 

95-0 

Ne,0,  COt 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0-7 

B.  tmiöMek  : 

M  gO,  CO. 

156 

21*6 

21 

8-7 

8-8 

121 

2-7 

A1.0.  und  Fe.0. 

0-8 

0-9 

0-8 

07 

Spar 

1 

Spur 

80. 

0-4 

0-8 

0-2 

0-7 

Spur 

• 

CeO,  80. 

Spur 

Spar 

Spur 

Spar 

Spur 

— 

— 

Nach  O.  Silvestri  (1)  ist  eine  metallische,  fast  silberglän- 
zende Substanz,  welche  frische  Aetnalava  als  dünne  Schicht  be- 
deckt, SUckstofeisen  (Fe^Nt)  mit  90*859  Fe  und  9*141  N.  Das 
Bpec.  Gew.  wurde,  wegen  anhängender  Liava  jedenfalls  zu  niedrig, 
zo  3*147  bestimmt.  Ettnstlich  läfst  sich  die  Verbindung  dadurch 
herstellen,  dafs  man  Lava  zuerst  in  Salzsäuregas  und  dann  in 
Ammoniak  oder  in  Salmiakdampf  glüht 

S.  de  Luca  (2)  beobachtete,  dafs  die  zu  einer  erdigen  Sub- 
stanz zersetzten  Trcuihyte  der  Solfatara  von  Puzzuoli  bedeutende 
Quantitäten  Ammoniak  aus  der  Luft  absorbiren.  Er  glaubt, 
dieser  Vorgang,  welcher  auf  die  bindende  Kraft  der  aus  Schwefel 
und  Arsen  unter  dem  Einflüsse  der  Feuchtigkeit  sich  bildenden 
Sänren  zurückzuführen  ist,  könnte  eine  Verwendung  dieser  vul- 
canischen  Erden  in  der  Landwirthschaft  herbeiiühren. 

J.  Strüver  (3)  beschreibt  vulcaniache  Bomben  ausLatium. 


(1)    Gen.   ehim.  ÜeL    1876,   801;    ]>eataolL   eh.  Gee.  Ber.   1876,    1866 
(Corresp.)   —  (2)  Comp!  rend.  ••,  874.  —   (8)  Jahil».  Mii.  1876,  619. 


\2%S  Yvldmifiohc  A«dM. 

G.  vom  Bath  (1)  unterrachle  üe  von  Bsltser  (S)  b0> 
•ohriebene  ud<)  für  Tri^ymit  erklärte  JMhs  von  Vnlcaiio.  Dt 
die  mikroskopwehe  Untersuehung  keine  Formen,  eondeni  nv 
gestaltloBe  Partikel  erkennen  liefe;  betrachtet  sie  Bath  als  6e* 
Steinspulver,  durcb  Zertrtlmmerung  entstanden.  Bewiesen  wird 
diese  Anffassttog  durch  den  Vergleich  der  chemischen  Zasammeih 
Setzung  der  Asche  einerseits  und  gewisser  G^teiasbombai 
andererseits.  Bei  einem  Besnche  des  Vulcanokraters  fimd  Batk 
1869  den  Boden  mit  weifsen,  durch  die  Fumarolen  Benetatn 
rhyolithischen  Bomben  bedeckt  nnd  die  Kraterwände  aus  eineai 
gleichen  Gesteine  zusammengesetzt.  Glüht  man  liniengrobe 
Stücke  dieses  Gesteins,  so  zerspringen  sie  mit  Heftigkeit  zo 
Pulver.  Ihre  Analyse  (A)  stimmt  so  vollständig  mit  der  der 
Asche  (B),  dafs  für  letztere  der  Charakter  eines  Zertrümmenings- 
materials  erwiesen  ist. 


X*) 

Sic, 

i^lfO.        Pe,0, 

A. 

6-78 

89  60 

363 

B. 

4-77 

88-61 

8-68. 

1)  GHUiverlast,  Torsttgswels«  Schwefsl.  —  Der  AjulyteRTerlnst  Ist  «uf  dto  alckt  ^ 
■timiDten  Alkallftn  BurttckEafllhren 

F.  Zirkel  (3),  G.  vom  Bath  (4)  und  Danbr^e  (5)be- 
sprechen,  tbeilweise  auf  von  A.  E.  Nordenskiöld  und  Tk. 
Kjernlf  stammenden  Machrichten  infsend,  einen  reicblicbeo 
Niederfall  vulcantscher  Asche,  der  in  Korwegen  nnd  West* 
Schweden  in  der  Nacht  vom  29.  auf  den  30.  März  beobachtet 
wurde.  Obgleich  wegen  der  Ungunst  der  Jahreszeit  Nachrichten 
aus  Island  nicht  vorlagen,  so  wurde  doch  der  Ursprung  ia 
Asche  von  Kjernlf  sofort  auf  einen  vulcanischen  Aasbrncft 
dieser  Insel  zurückgeführt;  eine  Vermuthung,  welche  in  den 
später  einlaufenden  Berichten  ihre  Bestätigung  fand.  B«  der 
mikroskopischen   Untersuchung   fand   Zirkel,   daft   die  Asohe 


(1)  Zeitoohr.  geol.  Gen.  Ml,  411.  -^  (2)  VgL  Jahretber.  t  1S74|  ISlS; 
seitdem  «usfAhrlioher  :  Zeitscbr.  geol.  Ges.  99,  86  und  7S7.  —  (S)  MA 
Ifiii.  189fi»  898.  *-  (4)'  Bttl.  Aosd.  Ber.  1875»  SM:;  Jahrb.  IftiL  IB»,  886.  — 
(6)  Compt  send.  9m,  994  u.  1069. 
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£ut  nur  aus  UnfseTSt  por&9er  Gl»MiilHitan«  bestand;  in  der  gaas 
▼ereinselteJPeldspathe  (Ssnidin,  vielleiebt  aQck  PlagioUas);  Augit 
(bii  006  mm  grofs)  und  Magaeteiaen  eingebettet  liegen,  G.  v  om 
Bath  analjairt^  die  Aaohe  : 


MO.        AltO,         VM> 

OaO 

MgO 

KfO 

N«tO 

Sttttttie 

68-0          18-66          $"6 

8*76 

1*36 

1-4 

48 

100  86« 

GlAbTerlmt  0*8  Pmo. 

Die  Getehvtndigkeit  der  Asehe  aof  ihrem  Wege  von  Island  nack 
Norwegen  berechnete  Mohn  lu  10  MeOen. 


Bodimontgestofiie. 

£.  Kalkowsky  (1)  untersuchte  den  OUmmertrapp  von 
Metzdorf  bei  Oederan,  Sachsen,  mikroskopisch.  Er  fand  die 
Ansicht  H.  Müller's  (2),  dafs  das  Gestein  eine  m^tamorpho- 
sirte  Grauwacke  sei;  vollständig  bestätigt.  An  Gemengtheilen 
wurden  Quarz  (klastischer  und  krystallinischer);  mehrere  Glimmer; 
klastischer  Staub;  ein  isotropes  Aluminiumsilicat;  Granat,  ein 
nieht  näher  zu  bestimmendes  gelbes  Mineral,  EisenkieS;  Strahl- 
kieS;  MagneteiseU;  Titaneiseu;  Eisenglanz  beobachtet 

H.  Hicks  (3)  bespricht  den  Gehalt  der  Cambrischen  Ge- 
steine in  Wales  an  JPhosphaien,  Den  Ursproag  derselben  ftihrt 
Er  auf  die  organischen  Reste,  namentlich  die  Trüobiten;  zurück. 
Die  Schalen  dieser  Krusten  sind  nach  Ihm  besonders  reich  an 
CalciumphospBat,  das  auch  in  den  Schalen  jetzt  lebender  Krebse 
eine  wichtige  Bolle  spiele  Der  Umstand,  dais  die  Sedimentge- 
steine in  der  Nähe  durchsetzender  Gänge  äraier  an  Phosphaten 
sind;  veranlafet  Iha  zu  der  Annahme;  dafs  der  Phosphorsänre- 
gehalt  der  Ganggesteine  wenigstens  theihr eise  dem  sedimentären 
Materiale  entnommen  sei;  einer  Annahme,  welcher  in  der  dem 
Vortrage  folgenden   Discussion   von  N.  St  Maskelyne  und 


(1)  Jahrb.  Blin.  1876»  488.  ^  (8)  Vgl.  Jshrli.  Min.  1886,  1.—  (8)  ChMZ. 
Nawz  ai,  808. 
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D.  Forbes  widersprochen  wird.  Dieselben  Alhren  yielmelir 
umgekehrt  allen  Pfaosphatgehalt  der  Sedimentgesteine  snf  pii» 
existirende  krystalKnische  Massen  zurück  und  spedeil  der  Enten 
erklärt  die  Armuth  in  der  Nähe  der  Gränge  durch  Aoslaagimg 
vermittelst  der  durch  Oontraction  des  Gang^mAterials  erieichterta 
Commnnication  aufsteigender  und  versinkender  Wisser  aaf  der 
Gangspalte.  Den  von  Hudleston  gelieferten  analytiicliea 
Unterlägen  des  Vortrags  entnehmen  wir  folgende  Zahlen  : 

Es  enthält  in  P,0«  : 

Gestein  nahe  in  einer  Venteinening  1*6S  Pne. 

Qeetein  mit  Trilobiten,  aber  nahe  an  einem  Gange        0*11  » 

Trilobitengchale  17-05  , 

Ganggestein  0*32S  « 

Hummeracbale  bei  100<^  getrocknet  8-X6  • 

Gänse  Hammer,  gekocht  und  angetrocknet  0*76  • 

Gekochte  Hammer  ohne  Schale  0*382  « 

A.  Klange  und  M.  de  Tribolet  (1)  untersuchten  meh- 
rere Jurakalke  aus  Neufchatel  und  Waadt^  welche  sich  cur  Dar- 
stellung hydraulischer  Mörtel  eigpsen.  Der  Arbeit  beigefli^ 
(hier  aber  übergangen)  sind  auch  Analysen  der  gebrannteB 
Kalke.  Die  Proben  1.  bis  7.  entstammen  dem  mittleren  Oxford, 
8.  bis  10.  dem  unteren  Astartien. 

1.     Beaalmee.   —    2.    Longeaigaea.    —   8.     Baiote   Croiz.    —   4.    fieat* 
Solpioe.  —  6.  and  6.    Conyers.  —  7.    Yallorbee.  ~  8.    Beaolmes.  —  9.  Ua- 


geaigaef 

1.  —  10. 

fionhree. 

810. 

A1.0, 

FeCO, 

CaCO, 

MgCO, 

OafiO« 

X«) 

T«) 

1. 

948 

1*34 

106 

82-82 

2*41 

104 

0-65 

1-22 

2. 

9-22 

2-87 

1-34 

80*65 

1-46 

0-48 

118 

• 

2-80 

3. 

6-56 

1-74 

M6 

87- 19 

1-51 

0-36 

0-85 

1-63 

4. 

6*48 

1-54 

1*84 

88*80 

1-61 

0-82 

0-90 

0*51 

6. 

10-84 

2-66 

a-18 

79-80 

1-65 

0-94 

0-50 

1-49 

6. 

80-94 

6-01 

1-74 

61*62 

8*82 

1-72 

Vit 

8-58 

7. 

]2'73 

4-02 

2-28 

75-64 

2*87 

0-90 

0-68 

1-45 

8. 

7-25 

3-56 

1-16 

88-85 

0-61 

0-37 

1*47 

8-14 

9. 

7-67 

2-37 

1-70 

84-15 

1*18 

0-49 

0-88 

1-66 

10. 

14-97 

4*60 

810 

78-96 

0-59 

0-29 

1-49 

810. 

1)  AlkAlien.  —  *)  Wasier  und  G«vletattT«rliuU 


(1)  N.  Aroh.  pb.  nat  ft4,  94. 


Meigel.  •—  JMk.  -r-  Thon.  1881 

C.  V.  Hau  er  imd.C.  John  (1)  analysirten  J/ar^2  aus  dem 
Wiener  Sandstein  vom  Etechhof  bei  Neulengbach,  Oesterreich 
u*  d.  Eime.  Bei  gelindem  Brennen  erwiesra  sich  dieselben  trota 
ihrem  geringen  Thongdialte  hydraulisch. 

1.  3.  S.  4.  6.  e. 

Thon  12-2  11*S  12*4  12*6  19*0  18-9 

CaCO,  57-4  68*8  67-8  581  76*7  74*7 

MgCO,  SOG  29-6  SOG  28*9  60  6*1 

■~'~~~" —         ' '  '  — "••■•■    — — — '        -  ■        -  -  . , 

Summ©     99'6  99-1  99*7  99'5  99*7  99-7. 

A.  Eil g er  (2)  aoalysirte  den  Löfs  (I)  und  die  kalkigen 
Concretionen  (U)  aus  demselben  von  Geisnidda,  Oberhessen, 

A.  In  HCl  lösHch ;  B.  nnslftaliob. 


SiO, 

A1.0, 

Pe,Oa 

MgO 

GaO 

K,0 

Ns,0 

L 

A. 

6*852 

2015 

3*728 

1-549 

6-263 

0-441 

0*827 

B. 

65*286 

9*158 

1*649 

0*112 

0*876 

1-439 

0*938 

n. 

A. 

2*463 

1*879 

1*494 

0*088 

39-366 

0-085 

0*094 

B. 

14*626 

3*716 

0-624 

0-320 

— 

0-616 

0962 

Li,0 

H.PO4 

CO, 

H,0 

Cl«) 

Snmme 

X*) 

i. 

A. 

• 

0*978 

6*020 

2*649 

0*082 

30-849 

81-218 

B. 

G-GG74 

— 

— 

— 

— 

69*8644 

68-782 

II. 

A. 

— 

0*424 

81*026 

2-660 

— 

79-069 

79-228 

B. 

— 

— 

— 

^ 

.~. 

20*762 

20*772. 

1)  4n  Na  c«bQnd«n   -^  *)  8amm«n,  doreh  dir«ete  BMtimmung  dM  Bfiekstend«!  g«- 
wonoMi. 

M.  Neumajr  (3)  bespricht  die  Entstehung  der  sogenannten 
Terra  rossa.  Ihr  Zusammenhang  mit  den  Kalken  ergiebt  sich 
einmal  aus  der  örtlichen  Verknüpfung,  dann  aus  der  chemischen 
Untersuchung*  So  fand  Neumajr  in  einem  schneeweifsen 
E^rstkalke  von  Cherso  O044  Proc.  rothes  Silicat,  in  welchem 
nn^efÜhr  20  Proc.  Eisenoxyd  enthalten  waren.  Zur  Erklärung 
des  Auftretens  dieses  Silicats  in  den  Kaiken  zieht  Neumayr 
die  Resultate  der  Tiefseeforschungen  herbei.  Dieselben  haben 
erj^eben,  dafs  deutlicher  Globigerinenschlamm  nur  bis  etwa  4000  m 


(1)  Jahrb.  geol.  Reiobsanst  Sft,  160.—  (2)  Separatabdruok  aasF.  Nobbe, 
Laodwirthaobaftl.  Yenuchastat.  1876;  Jahrb.  Min.  1875,  644.  —  (3)  Verb, 
geol.  Reichsanat   1876,  50;   Jahrb.  Min.  1876,  826. 

Jmhrmmhw.  t  Ohem.  a.  ■.  w.  fUr  1875.  31 


\28i  Thom.  •—  Beanhkmm.  —  Sftnd. 

Tiefe  yorkommt^  dafs  dann  bis  etwa  4900  m  tief  ein  gitner, 
noch  tiefer  ein  roiher  Sofalamm  auftritt,  der  aber  ebenao  wie  im 
graueNichts  als  ein  durch  den  hohen  Druck  seraetzter  GlobigeriAcih 
schlämm  ist  Nach  dieser  Analogie  sieht  Neumayr  in  den  du) 
Terra  rossa  liefernden  Kalken  erhärteten  ForaminiferenAcbiamB, 
dessen  Silicatgehalt  durch  Auslaugung,  wie  jetzt  im  Meere  dordi 
hohen  Druck,  abgeschieden  wird.  Th.  Fuch8j(l)  macht  urf 
einige  Schwierigkeiten  aufmerksam,  die  sich  der  Ausdeboiuf 
der  N cum ayr 'sehen  Ansichten  auf  alle  Fälle  der  Bildoog 
der  Terra  rossa  entgegenstellen.  Diese  Schwierigk^ten  Hegen 
namentlich  in  dem  Auftreten  derselben  auf  Süfswasserkslkea 
und  in  dem  Fehlen  auf  bestimmten  Kalken  (z.  B.  Kreide), 
welche  zu  solchen  Processen  besonders  geeignet  sein  würdea 
Nach  F'uchs  ist  die  Bildung  wesentlich  von  klimatischen  £io- 
flUssen  abhängig  und  tritt  bei  trockenem  Klima  und  dadurch 
bedingtem  spärlichem  Pflanzenwuchse  ein. 

C  J.  H.  War  den  (2)  analysirte  den  Schlamm  aus  dns 
Mer  rouge.  auf  Mauritius.  Es  steht  dieser  Schlamm  indemBufei 
Fieberdünste  zu  liefern. 


Fe,0, 

A1,0, 

CaO     MgO     N^O 

SX), 

PfOt    80,  CO,    ci    r) 

25*684 

14087 

8-425     1858     0*627 

40-782 

0-898    0-862  2  626  0*968  9^11. 

<)  Organische  Bab«tiiDB.  —  Bttmm«  s  100-818.  *^  DleSnbitanB  vnrA«  b«i  MI*  Fi 
b«it  (1170)  getrocknet. 

St.  Meunier  (3)  unterwarf  den  Sand  vom  Siechenhaote 
bei  Montainville,  Departement  Eure-et-Loir^  einer  mechaniacheD 
Analyse.  Es  gehört  derselbe,  gleich  wie  die  von  Potior  und 
DouvilM  (4)  untersuchten,  zu  den  als  eruptive  Sande  beseidi* 
neten,  so  genannt,  weil  für  sie  eine  Bildung  duiich  WSsser,  die 
auf  einer  Kluft  aufsteigen,  also  eine  Art  ^verticaler  AIIutiob' 
angenommen  wird.  Die  Abschlämmnng  ergab  einen  feinen  tiio- 
nigen  Schlamm,  mit  Glimtner  gemengt;  unter  dem  grdb^« 
Antheil  liefsen  sich  Quarz  (krystaliisirt  und  formlos,  mitFHteaif- 
keits-  und  OaseinschlUssen)  neben  Orthoklas  (frisch  und  in  alka 


(1)  Yerh.  geol.  Beiohsansi  1875,    194.  —   (2)    Ghem.  Kewi  Sl,  TfL  - 
(8)  Compt  Tttkd.  91,  400.  —    (4)  Vgl.  Jahreslier.  f.  1872,  1176. 
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Stadien  kaotinishi;) ,  einzelne  Sandsteinbrocken  und  sehr  sehen 
Terkieselte  Petrefacten  unterscheiden.  Die  zuerst  genannten  Be- 
standtheile  werden  auf  den  die  Sedimentgesteine  in  der  Tiefe 
unterlagernden  Oranit  zurückgeführt,  während  die  Sandstein- 
brocken und  die  vereinzelten  Petrefacten  als  heraufgerissene 
Trümmer  der  höher  gelegenen  Formationen  gelten.  S  a  1  v  e  t  a  t  (1) 
untersuchte  ähnliche  Sande  von  Beynes  bei  Crespi^res,  Departe- 
ment Seine-et-Oise  und  aus  dem  Park  von  St.  Cloud.  Die  che- 
mischen Analysen  der  thonigen  Schlämmungsrückstände  wurden 
bereits  oben  (2)  gegeben. 


Htnanationen. 

Cb.  VtflaiA  (3)  analjsirte  ExdhaHonen  von  der  Insel  Bt. 
Paul.  Die  Fumarolentbätigkeit  ist  besonders  bedeutend  längs 
•toer  von  Südost  naeb  Nordwest  auf  dem  inneren  wesilicfaen 
Abfall  des  Kraters  verhiufenden  LiniC;  welche  sich  auch  auf  der 
äofsem  Seite  der  Insel  bis  200  m  von  der  Küste  verfolgen  lätst. 

1.  Gas  am  nördlichen  Ufer  gesammelt,  wo  es  sieh  namentlich  zur  Ebbe- 
seit  stark  ent«rickelt|  am  Sl.  Ootober  1874.  —  2.  Dasselbe  am  10.  November. 
—  8.  Vom  südöstlichen  Ende  der  oben  beseiohneteo  Linie  auf  ßandb&nken, 
irelche  die  Ebbe  entblöfst.  —  4.  Aus  einer  Quelle  am  nördlichen  Abfall.  — 
6.  Aas  dem  Quellwasser  durch  Auskochen  erhalten.  —  6.  und  7.  In  be- 
naebkarten  Quellen  au%el9tte  Oase.  —  8.  bis  10.  Gase,  die  im  Wasser  des 
Binnenneeres,  des  Kraters,  gelöst  sind  :  8.  von  der  Oberfläche,  9.  26  m  tisf^ 
10.  47  m  tief.  —  11.  Gase  aus  dem  Wasser  des  äufseren  Meeres,  etwa  500  m 
entfernt  Ton  der  Einfahrt  in  das  Binnenmeer  an  der  Oberflftche  geschöpft. 

1.         2.         3.         4.         5.         6.         7.         8.         9.        10.  11. 

COt             14-24  14-80  94*71  27*38  92-26  79*77  81*67  216     8*40  12-58  0*84 

O                 1701   16'34      —       —       0*27    4*84    6-68  14*88    8*^4    8*99  60*66 

K                 68*75  68*86     5*29  72*67     7*47  l6-d9  12*66  88*46  82-64  80*42  88*60 

Tanp.  *)      78  \M  80<»      92«     —       42*    38»      84«  —        —      —  — 
1)  der  Gm«  oder  der  QnellwSeaer. 


(1)    Compt  rend.  •!,    941.  —    (2)   Vgl.    diesen   Jabresber.   8.  1224.  — 
(8)  Compt  rend.  1^1,  888. 

81* 
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Der  hohe  Gehalt  an  Sauerstoff  in  dem  zaletzt  analjairten  Gm 
ist  nach  V^lain  möglicherweise  anf  das  Auftreten  grober 
und  zahlreicher  Algen  in  dem  betreffenden  Wasser  zaifldcn* 
fuhren. 


'WaasenuitersuohiizLeen. 

G.  Brigel  (1)  publicirt  allgemein  gehaltene  Bemerkungei 
über  die  chemüche  Untersuchung  der  Wässer. 

J.  Y.  Buchanan  (2)  bespricht  die  Beobachtangsmethoden 
und  noth wendigen  Cor^cturen,  wie  sie  bei  Bestimmung  des 
specißschen  Gewichts  des  Seewassers  am  Bord  des  ^Challenger' 
in  Anwendung  kommen. 

G.  Tissandier  (3)  prüfte  den  Rückstand,  den  bei  100^ 
verdampftes  Schneewassers  hinterliefs.  A.  wurde  in  einem  fioft 
in  Paris^  B.  auf  dem  Notre-Dame-Thurme,  C.  auf  dem  Lande 
gesammelt.    Die  Zahlen  geben  g  im  I  Wasser  : 


A. 

B. 

C. 

Am  16.  Deoember  1874 

0*213 

0-118 

0-104 

»     21.          , 

0108 

0066 

0-048. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  SiO»,  CaCOs,  AIjOs,  Fe,  C3,  SOji 
NHa,  NgOft. 

C.  Schmidt  (4)  publicirt  hydrologische  Untersuchongen, 
die  sich  theils  mit  der  Frage  eines  ehemaligen  Zusammeohaags 
zwischen  Äral-  und  Kaspisee,  theils  mit  dem  Einflufs  der  sttTses 
Wässer  des  Kernt,  der  Onega  und  der  Dwina  auf  den  Salzge- 
halt des  Weifsen  Meeres  bei  ihrer  Einmündung  besdüiftigen. 
Wir  entnehmen  der  Arbeit  folgende  Analysen  : 

1.  AraUee,  am  24.  Juni  (6.  JqH)  1878  geechöpa  ~  S.  Soole  im 
TineiMky* gehen  Seeg,  11  km  westJioh  von  Astrachan.  Die  Soole  entstellt  dsdk 
Concentration  des  Kaspiwassers  während   des  Sommers,  wahrend  im  FrSfajahit 


(1)   N.  Bep.  Pham.  94,  886.  —    (2)   Lond.  R»  Soo.  Pro&  9M,  SOI.  — 
(3)  Gompt.  rend.  90,  58.  —  (4)  N.  Petersb.  Acad.  Ball.  ••,  130. 


Seewasser,  Flafinrasser. 
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die  HoobwaMdr  der  Wolga  SilfiBwaBaer  BofOhren.  —  8.  Wteeriger  Anorag 
&aa  den  Sckiamm  des  Tinet^y'achen  Beet,  der  au&erdem  aus  816-862  Prom. 
Waner,  Kohlenftture,  Schwefelwasserstoff,  0-498  Prom.  (NH4),S,  7-168  Prom. 
FeS,  0*114  Prom.  FeS,,  333-028  Prom.  thonig-dolomitischen  Untergrund  und 
71*878  Prom.  Pflanaendetritus  bestand. 

4.     Dwma,  l  km  oberhalb  Archangel,  24.  Juli  (6.  August)   1878  ges<Aöpft. 

—  5.  Wertes  Meer^  10  km  westlich  Yom  Solowets-Kloster ,  66^3'  nöidlioher 
Breite,  36^33'  östlich  von  Greenwich,  6.  (18.)  September  1873  bei  schwachem 
Südostwinde  geschöpft     Die  Stelle  liegt  zwischen  Kemi-  und  Dwina-Mündung. 

—  6.  Weifiti  Meer  tot  Cap  Orlow  gegenüber  der  Mesen-Mfindung  unter 
67<>4'  nördlicher  Breite  und  41<>46'  östlich  Ton  Greenwich,  am  26.  JuU  (6.  Au- 
guat)  1878  bei  Nordostwind  geschöpft ' —  In  1000  Theilen  : 


1. 

2. 

8. 

4. 

6. 

6. 

CaS04 

1-3499 

0-064 

13280 

0-06020 

0-9710 

10296 

Mg804 

2-9799 

76-729 

49-396 

» 

1-7190 

1*9402 

BbCl 

0-0030 

0-030 

0-030 

— 

0-0149 

0-0168 

KCl 

0-1116 

1-296 

1-313 

001982 

0-4768 

0-4939 

Naa 

6-2366 

136*278 

201*868 

0-08901 

20-1294 

22-8086 

MgCl» 

00003 

76146 

6*683 

— 

2-6406 

2*6944 

MgBr. 

00038 

0-466 

0*408 

— 

0-0388 

00487 

CaPtO« 

00016 

— 

— 

0-00088 

0-0086 

00111 

Na,CtO» 

— 

— 

000460 

— 

— 

CaCtOs 

0-2186 

— 

002901 

0-0648 

00681 

MgC,05 

— 

— 

— 

007662 

— 

— 

PeC,05 

00022 

— 

— 

0-00168 

00016 

0-0061 

SiOt 

00032 

— 

— 

000806 

00091 

0-0101 

Summe         10*9089       288*988      271-972         0-22882       26-9780      28  6164 
Spao.  Gew.     1006799      1-26108      —  1*0002216     1*019741     1021768 

bei  17-60  18  8«         —  161*  18-8*  16-7«. 

A.  Enop  (1)  bespricht  die  hydrographischen  BeziehuDgen 
zwischen  der  Donau  und  der  Äachquelle  im  Badischen  Ober« 
lande.  Bekanntlich  sollen  die  beiden  Wasserläufe  in  einem 
nnterirdischen  Zusammenhange  stehen,  zu  dessen  Constatirung 
K  n  o  p  zwei  Methoden  vorschlägt^  entweder  periodisch  intermit-: 
tirenden  Zusatz  von  Chlornatrium  zu  dem  Donauwasser,  da 
unsere  Methoden  der  Chlorbestimmung  empfindlich  genug  sind, 
um  eine  eventuell  dadurch  hervorgerufene  Steigerung  des  Chlor- 


(1)  Jahrb.  Min.  1876»  942. 
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gehalts  im  Aachwasaer  nachweisen  au  können;  oder  eine  fort- 
gesetzte Untersuchung  der  Wassermenge  beider  FlUnee  sn  glodier 
Zeit  und  nach  gleichen  Methoden,  wodurch  ebenÜEdls  emeefen- 
tuelle  Wechselwirkung  erkannt  werden  müfste. 

J.  A.  Wanklyn  (1)  untersuchte  das  ^tZwasser  zu  ver- 
schiedenen Jahreszeiten.  Der  Nil  beginnt  Ende  Mai  langsam 
zu  wachsen,  erreicht  Mitte  September  ein  Maximum,  ist  um 
Weihnachten  wieder  niedrig  und  bleibt  bis  Mai  ziemlich  stationär. 

BfidcsUmd  Chlor 


A. 

B. 

A. 

B. 

1874  Juni  8 

150 

214 

1-80 

0-26 

Juli  9. 

130 

1-88 

Ö-90 

0*18 

Aug.  12. 

120 

1-71 

0-30 

0-04 

Sepi  2e. 

100 

1-43 

0-40 

006 

Oct  12. 

110 

1-56 

0-40 

0-06 

Not.  12. 

120 

1-71 

0*60 

0-07 

Deo.  12. 

90 

1-29 

0*46 

006 

1876,  April 

16'0 

2-29 

100 

014 

Mai  13. 

22  0 

314 

1-20 

017. 

A.  Originalzahlen  :  GrainB  in  der  Oallone.    B.  g  in  10  L 

Den  Umstand,  dafs  trota  der  grofsen  Schwankungen  im  Chlor- 
gehalt der  Härtegrad  des  Nilwassers  ein  beinahe  constanter  irt» 
erklärt  Wanklyn  durch  den  Hinweis,  dafs  das  Maximum  da 
ersteren  mit  dem  Minimum  des  Wasserstandes  snaammenfiült^ 
weil  in  dieser  Zeit  kein  schnell  zugeftlhrtes  und  ntif  oberfläcliig 
die  Erde  benetzendes  Regenwasser,  sondern  wesentlich  Qaell- 
wasser,  welches  tiefere  Schichten  auslaugt  und  ihnen  Chlo^ 
natrium  entfUbrt^  den  Nil  speist  Die  Härte  dagegen  ist  wesent- 
lich von  dem  Gehalt  an  Calciumcarbonat  abhängig,  für  weldiM 
auch  die  Periode  der  Gewitterstürme  in  den  mechanisch  fortge- 
rissenen Gesteinsbrocken  eine  unversiegbare  Quelle  besitst 
Wankljn  spricht  die  Vermuthung  aus,  dafs  auch  andere 
Flüsse  ein  ähnliches  Schwanken  des  Gehalts  an  ChlomstriBn 
bei  annähernder  Constanz   der  Härte  zeigen   werden.     Er  (8) 


(1)  Chem.  News  SS,  207.  —  (2)  Chem.  News  S9|  219. 
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kann  dieis  nach  einer  spiUeren  Notiz  für  die  Themse  bestätigen^ 
welche  fbr  gewöhnlich  1*2  Grains  NaCI  in  der  Gallone  (0*2  g 
in  10  1)  enthält,  nach  üeberschwemmungen  aber  nur  0'88  Grains 
(0-13  g  in  10  1). 

B.  Fresenius  (1)  untersuchte  das  Wasser  des  Orind" 
hrunnens  bei  Frankfurt  a.  M.  Nach  E.  Koch  stehen  in  der 
Nähe  der  Quelle  jüngere  Diluvialschiohten  an,  sie  selbst  aber 
entstammt  unterteufendem  Tertiär,  vielleicht  sogar  Dyasschichten. 
Ein  Vergleich  der  unten  reproducirten  Analyse  mit  älteren  (1835 
und  1837)  scheint  unter  gehöriger  Berücksichtigung  der  Ver- 
schiedenheit der  analytischen  Methoden  auf  eine  grofse  Con- 
stanz  der  Quellenbestandtheile  hinzuweisen.  Unter  A  sind  die 
kohlens.  Verbindungen  als  einfache,  unter  B  als  Dicarbbnate  be- 
rechnet 


In  1000  Theilen  : 

• 

A. 

B. 

Chloniatriiim 

2-846899 

2-846899 

CblorkAlimn 

00828ä6 

0-082886 

Bromnatrinm 

0008970 

0008970 

Jodnatiiain 

0000600 

0-000600 

Salpeters.  Natron 

0  002240 

0002240 

Pbotphors.  Natron 

i 

0000201 

0-000201 

Schwefels.  Kali 

• 

0-004450 

0004450 

(Doppelt  )kohleiiB. 

Natron 

0-267504 

0-864812 

ff 

Lithion 

0*004170 

0*006648 

» 

Ammon 

0*016491 

0*022586 

» 

Kalk 

0-212191 

0*806666 

n 

Strontian 

0-006898 

0007667 

ff 

ßaryt 

0-002976 

0008639 

ff 

Magnesia 

0*218008 

0*824676 

ff 

Eisenozjdnl 

0-001260 

0*001724 

Kiesels&ar« 

0*011190 

0-011190 

Hanuurtige  Sabstansen . 

0*000296 

0000296 

Hnmtisartige  Sabstanzen 

0-008106 

0-008106 

Bnmme  der  festen 

Bestandtheile 

8122719 

8-446988. 

(1)  J.  pr.  Cbem.  [2]  IS,  400. 


\2&S  QaelhrMser  :  Deuteohe 


iu 

B. 

SchwefelwMaentoff 

0009382 

0*009332 

HalbgebandoDO  Kohlensäure 

0*324214 

— 

Freie  Kohlensäure 

0032925 

0032925 

Summe  aller. Bestandtheile  3*489190  3  489190. 

Aufserdem  in  Spuren  :  phosphors.  Thonerde,  kohlens.  Manganozydal,  borr 

Natron,  salpetrigs.  Natron,  flüchtige  Säuren,  Stickstoff. 

Voimnina  auf  QueUentemperaiur  und  Normaldruck  redaciit  :  In  1000  cb» 

Wasser  : 

Freie  Kohlensäure  17*59  cbcm 

Gesamratmenge  der  Kohlensäure       190*92      ^ 

Schwefelwasserstoff  6*46     „ 

QucUentemperator  ld'87<^  bei  26*25^  Lofttemperator. 

Specifisohes  Gewicht  =  1-002649  bei  17«. 

W.  Bullmaun  (1)  liefert  eine  längere  Beobacfatungsreihe 
über  den  Oehalt  an  organischen  Körpern^  Salpetersaure  und  die 
Härte  der  Brunnenwässer  Fulda's,  sowie  des  Flufswassers  der 
Fulda. 

F.  Fischer  (2)  publicirt  eine  Beihe  von  Analysen  des  sor 
Versorgung  der  Stadt  Hannover  bestimmten  Wassers, 

A.  S  c  h  1  ö  n  b  a  c  h  (3)  bespricht  ältere  (4)  und  neuere 
Analysen  von  Bohrlochsoolen  aus  der  Umgegend  von  DaveM- 
stedt  bei  Hannover.  Wie  ein  Vergleich  der  unten  ge^benen 
Beductionen  des  Salzgehalts  verschiedener^  sehr  nahe  bei  od- 
ander  gelegener  Bohrlöcher  zeigt,  mufs  hier  ein  Kaliaalslägcr 
in  geringer  Entfernung  und  ziemlich  gleichem  Niveau  von  einem 
Steinsalzlager  umgeben  sein.  Auch  die  geologische  Stellung 
des  Davenstedter  Lagers  ist  eine  ungewöhnliche  :  es  wurde 
dicht  unter  tertiären  Schichten  erbohrt,  ohne  dafs  Anzeichen 
einer  älteren  Formation  vorhanden  wären.  Endlich  macht  A 
Schlönbach  auf  die  Anomalie  aufmerksam,  welche  ein  Ver 
gleich  der  beiden  Analysen  Nr.  11  und  12  ergiebt  :  entgegen 
allen  bisherigen  Erfahrungen  eine  Zunahme  des  Gehalts  la 
Kalium-  und  Magnesiumsalzen  mit  der  Teufe. 


(1)  Bericht  des  Yereins  für  Naturkunde  in  Fulda  S,  23.  —  (2)  DisgL 
pol.  J.  »Ift,  517.  —  (3)  Min.  Mitth.  1876,  283.  —  (4)  Vgl.  JahraUr.  f 
1860,  880. 
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I.  bis  8.  DaTQiuifeder  Bohrloch  :  1.  Boole  «110  181*6  m  und  146  m  Teafe 
gemengt,  ia  Güttiogen  analyeirt;  2.  Soole  aue  181  m;  3.  Soole  aus  146  m» 
TOD  Stromeyer  analytirt;  4.  and  5.  Yom  Bohreohlamm  aus  146  m  Teufe 
abfiltrirt,  4.  von  Hugo,  5.  Ton  De  Ha6n  analytirt;  6.  Schlamm  nach  Abfiltri- 
rung  von  Nr.  6;  7.  und  8.  Bohrsohlamni,  von  Btromeyer  analyeirt,  7.  aus 
181-5  m  Teufe,  8.  aus  146  m  Teufe. 

9.  Bohrloch,  10  Minuten  westlich  von  1  bis  8;  Schlamm  aus  122  5  m 
Teufe,  Ton  Traut  mann  analyslrt 

10.  Soole  aus  dem  Bohrloch  von  EgMlorfiball»  1000  Bohritt  südlich  Ton 
1.  bis  8,  Ton  Lenssen  analysirt 

II.  und  12.  Soole  von  Salsderhelden,  Ton  A.  Streng  analysirt,  11.  aus 
806-5  m,  12.  aus  893  m  Teufe. 

18.     Soole  von  Oelsburg  bei  Peine,  217*4  m,  in  Hildesheim  analysirt 
Die  Analysen  geben  die  relativen  Salzmengen  des  auf  100  reduoirten    Oe- 
sammtgehalts  der  Soolen  und  Schlammproben  an  Salsen. 


NaCl 

KCl 

MgCl, 

Na,80« 

MgSO« 

CaSO« 

X«) 

1. 

7056 

916 

8*76 

— 

16-52 

— 

— 

2.. 

71-76 

10-86 

0-99 

— 

16-38 

0*07 

— 

8. 

78-59 

8-84 

1*72 

— 

15-78 

007 

— 

4. 

60-64 

16-86 

16-70 

— 

16-44 

1-46 

— 

6. 

60-46 

16-30 

10*14 

— 

2810 

— 

— 

6. 

61-47 

10-51 

— 

1-42 

2538 

11-22 

— 

7. 

68-60 

20-74 

— 

— 

2108 

4-78 

— 

8. 

66-64 

9-10 

207 

— 

17*40 

6-79 

— 

9. 

96-81 

— 

0*26 

— . 

— 

2-94 

— 

10. 

96-88 

1-87 

0-56 

— 

1-61 

1-08 

— 

11. 

96*85 

1-02 

0-71 

— 

099 

1-26 

0-17 

12. 

8468 

16-09 

8718 

— 

10-94 

— 

1-16 

18. 

91*87 

6-26 

0-72 

_ 

_> 

1*48 

0-28. 

I)  Sonattge  Bestandtfaalto. 

W.  M  ey  e  r  (1)  publicirt  sieben  Analysen  von  Brunnenwässern 
aus  Mechemich  am  Bleibergy  Regierungsbezirk  Aachen.  Die 
Untersuchung  wurde  durch  das  Gerücht  veranlafst^  die  betreffen- 
den Wässer  seien  wegen  des  Keichthums  der  dortigen  Formation 
(Buntsandstein)  an  Bleierzen  schädlich.  Die  Analysen  ergaben 
das  Fehlen  aller  schädlichen  Metallsalze;  nur  ein  Brunnen  be- 
wies sich  als  ungesund^  aber  durch  Zusickerung  von  Dünger- 
wässer. 


(1)  DingL  poL  J.  •10,  79. 
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H.  VobI  (I)  analysirte  die  Birrüham&r  Hinendqnelle, 
welche  in  devoniscben  Schiefem  am  Fufse  des  basaltiBcheo 
Kalemberges  an  der  Ejll;  einem  Nebenflüsse  der  Mosel  eot- 
springt.  Die  Untersuchung  fand  übrigens  vor  Beinignng  des 
Brunnens  und  Abscblufs  des  süfsen  Wassers  statt 

g  in  10  1  : 


DoppeltiLohlens 

.  KaU 

0-5876 

9 

Natron 

12-8090 

N 

Lithion 

5*8016 

» 

Magnetia 

9-9500 

» 

Kalk 

1-7380 

« 

EÜBenoxydal 

0-2644 

Chlornatriam 

0-3438 

Bromnatrinm 

0-0026 

Jodnatriam 

00014 

Schwefels.  Natron 

1-8104 

Thonerde 

0*0556 

Kietelsfture 

0-2420 

Manganoxydol 

00013 

KrysUllwaBser 

nnd  Yerlnai 

0-2410 

Summe 

81-8487. 

Ao&erdem  Sparen  yon  Ca,  Rb  nnd  P. 

O.  Helm  (2)  untersuchte  das  Wasser  der  seit  1870  ftr 
Dansdg  eingerichteten  Quellwasserleitungy  die  das  Wasser  aus 
der  Umgegend  des  3  Meilen  entfernt  liegenden  Dorfes  Frau- 
genau  der  Stadt  zuflihrt.  In  1000  g  waren  23*2  cbcm  Ghui,  aas 
87  Proc.  N  und  13  Proc.  O  bestehend  enthalten.  Während  die 
in  Wasser  gelöste  Luft  gewöhnlich  reicher  an  O  ist  als  die  Atmo- 
sphäre, wird  die  hier  vorliegende  Umkehr  des  Verbältnisees  durch 
die  Oxjdationsprocesse  der  organischen  Substanzen  erklir^ 
welche  sich  in  dem  das  Wasser  liefernden  Schwemmlande  ab- 
spielen. An  nicht  flüchtigen  Substanzen  enthalten  1000  g  Wasser 
aufser  51  cbcm  halbgebundener  Kohlensäure  in  g  : 


(X)  Dentecb.  oh.  Ges.  Ber.  1875,  611 ;  Arob.  Pbann.  [8]  V,  1S4»  U«  v« 
R.  Bender  pnblioirt.  —  (2)  Arob.  Pbann.  [8]  9,  518* 


QaellwMsor  :  DtolMb«^;    Bdnreiier.  IS^l 

CaCO,        ¥gCO,        N«aSO«        NaCl        K^SO«        Fo,P,Os        8iO, 
0*213  0-On  0036  0-006        0002  0019  0007. 

Anflierdem   0*005   Prom.    orgftnische    stiokBtoflfTreio  SubtUns,    in  Summe 
0*298  Prom.  neben  Sporen  ron  A1«0|  und  N,05. 

Die  Arbeit  enthält  ferner  Analysen  des  ÄhfiufBwasaers^  welches 
zur  Berieselong  sandiger  Dttnen  mit  bestem  Erfolge  fOr  die 
Vegetation  benutzt  wird. 

J.  B.  Schober  (1)  anaijsirte  das  Wasser  des  ZJto'schen 
Mineralbades  bei  jumberg.  Dasselbe  wird  einem  16  m  tiefen 
Brunnenschachte  entnommen  und  besitzt  10*6  bis  11®  Tempe- 
ratur. Aufser  0*321  g  (169  cbcm  bei  10*5o  und  760  mm  Druck) 
Koblensäure  und  Spuren  von  HgS;  NtO»,  PsO»,  K^O,  H^N; 
MnO  enthält  das  Wasser  an  g  im  1  : 

NaCl  CaSO«  MgSO«  CaCO,         MgCOg         FeOO,        B^Ytfi^^) 

0*053  0-008  0-006  0-211  0-049  0-081  0*004 

A1,0,        SK>,  X*)  Snmme 

?006  0*068  0*421. 

i)  Stttpendiii.  —  i)  HnmasAitige  Sabttons. 

C.  Regelmann  (2)  behandelt  die  Quellwässer  Württem- 
bergs  ausführlich  nach  ihrer  Zusammensetzung^  ihrem  geologischen 
Niveau  und  dem  Bezug  ihres  Gehalts  zu  den  durohsnnkenen 
Qesteinen. 

A.  Husemann  (3)  analyvirte  mehrere  Schumeer  Mineral- 
quellen  : 

A.  und  B.  Eitensftuerlinge  Ton  Sl.  MorÜB,  Oberengadin.  A.  Alte  Quelle, 
•eit  Jahrhunderten  bekannt  und  benntit,  liefert  60  1  in  der  Blinnte,  ß.  neae 
oder  Paracelsnsqnelle,  weniger  waaserreieb,  seit  1852  gefaCrt,  dem  sogenannten 
JuHergranit  entspringend,  Wfthrend  der  Ureprong  der  alten  Quelle  wegen  der 
Faaming  mierkennbar  ist. 

In  10000  Theilen  (4)  : 


A. 

B. 

Chlorlithlam 

0-00848 

000885 

Cblomatriom 

0*48764 

0*84688 

Bromnatrium 

000586 

0-00099 

I«atus  0  45148  0*35667 


(1)  N.  Aroh.  Pharm.  94,  403.  —  (2)  Separatabdmck  aus  Wfirttemb.  sta- 
tktisohe  Jahreshefte ;  Jahrb.  Min.  1875,  545.  —  (8)  Aroh.  Pharm.  [8]  a,  97 
a.  896 ;  9,  204.  —  (4)  Im  Original  steht  AUsoUiah  :  1000  Thaflen. 
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QaellwaiBer  :  BohweiMr. 


A. 

a 

Uebertrag 

0*46148 

0-35667 

Jodnatrium 

0  00018 

0*00002 

Flaomatrium 

0-00680 

0-01740 

Salpeters.  Natron 

0-00383 

000721 

Bore.  Natron 

0-08614 

0-06228 

Schwefele.  Natron 

807416 

3  21101 

Kali 

014882 

0*14800 

Kohlens.  Natron 

1-92465 

1-28278 

„         Ammonininoxyd 

0-02008 

001750 

n      K«nt 

8-62026 

9-04182 

,1         Strontian 

0-00088 

0-00092 

^        Magnesia 

1-29846 

1-82686 

„         Manganoxydul 

008829 

004048 

,        Eisenoxydul 

0-28996 

0-28020 

EisenozjdhydFat 

— 

006108 

Kieselsäure 

0-40169 

0-68445 

Phoephorsäure 

000156 

0-00144 

Thonerde 

000060 

0-00080 

Summe 

16-16666 

16-87982 

Direot  bestimmt 

15*76600 

16-14200. 

ran  Ba  und  Cs,  im  Ookw  yoi 

1  On  und  As. 

ae  und  freie  KohlensAure  : 

A. 

a 

^  und  760  mm  Barometerstand 

15009-06  obom        16661*60  cliai 

18916-06 


19665-05 


b)  bei  Quellentemperatnr  und  für  St. 
Morits  mittlerem  Barometerstand 
(615  mm) 

Freie  Koblens&ure  : 

a)  bei  0^  und  760  mm 

b)  bei  Quellentemperatur  und  615  mm 
Quellentemperatur  im  Juli  1873 
Specifisohes  Gewicht 

Beide  Quellen  wurden  bereits  1853  von  v.  Planta  und  Ke- 
kul^  (1)  untersucbt.  Die  Differenzen  erklären  sich  tbeils  a» 
der  Verschiedenheit  der  analytischen  Methoden,  theils  aus  ein« 
neuen  Fassung  der  Paracelsusquelle,  welcher  Yermuthlich  wild» 
Wasser  zugeAlhrt  wurde  (es  erhöhte  sich  die  Wassermenge  visi 


12800-10     , 

1282810    • 

15501*90     « 

16156*30    , 

5-42« 

6-23« 

1002233 

lOOStSS. 

(1)  Yg^  Jahresber.  f.  1854,  768. 
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die  Temperatar  von  4*3^  auf  5*23^);  theils  aber  auch  aus  perio- 
dischen Schwankungen  des  GehaltS;  welche  Husemann  für 
Juli,  August  und  September  1873  analytisch  nachwies,  während 
schon  Paracelsus  sie  beobachtet  hatte. 

1.  Bpeoififlofaes  Growioht;  2.  Q«sammtm«ige  der  KoUeniänre ;  B.  Stimme 
der  festen  BesUndtlieile ;  4.  Snoime  der  AlkaliBohen  Salse :  A.  der  alten,  B.  der 
neaen  Quelle  in  10000  Theüen  : 

A. 


1. 

2. 

S. 

4. 

Jnli 

1*002819 

84*929 

15-766 

5-782 

August 

1002288 

84*164 

15-084 

5-406 

September 

1002170 

n.  best 
B. 
2. 

tA-eu 

5-282 

1. 

3. 

4. 

Juli 

1  002825 

85-960 

16142 

5-886 

August 

1-002075 

85014 

14-760 

4-980 

September 

1-002048 

n.  best 

14-100 

4-466. 

Gegen  Ende  September  nahm  auch  der  Gehalt  an  Eisen  ab 
und  verschwand  im  December  vollständige  unter  gleichzeitiger 
starker  Verminderung  der  Kohlensäure  und  der  Wassermenge. 
Erst  im  April  kehrte  das  Eisen  zurück  und  gestattete  im  Mai, 
die  Füllungen  zum  Zwecke  der  Versendung  vorzunehmen. 

C.  bb  E.  Mineralquellen  von  Taratp,  Unterengadin  rom  linken  Ufer  des 
Inn,  wahrend  die  früher  (1)  analysirten  Quellen  suf  dem  rechten  Ufer  ent- 
springen. C.  Ursusquelle,  bereits  1859  von  ▼.  Planta  (2)  untersucht.  Die 
Wassermenge  betrttgt  etwa  1  1  in  der  Minute.  D.  Neue  Badquelle  mit  be- 
deutender Wassermenge.    E.  Neue  Innquelle,  bis  jetat  noch  nngefafst 

In  10000  Tbeilen  : 


C. 

D. 

E. 

Chlorliihhim 

00624 

0-0084 

0*0145 

Chlomatrium 

28-8784 

8-2674 

0-0659 

Bromnatrinm 

01955 

00858 

— 

Jodnatriom 

00082 

0-0002 

— 

Latus 

291845 

8-8068 

00804 

(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1872,  1184.  —  (2)  Vgl  Jahresber.  f.  1859,  842. 
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QueÜwlMfler  :  Soliwelier.' 


Uebertrag 

Bcbwefels.  Kali 
„  Natron 

Bon,  Natron 

Balpetonr.  Natron 

Kohlens.  Natron 

j,        Ammoninmoxyd 
.        K.lk 
.  ^        Magneda 
„        Strontian 
M        EiBQDOzydnl 
M         MaogWMxydiil 

Kieflelfl&nre 

Phoaphors&ore 

Thonerde 


C. 

201846 
2.7717 

16-7109 
8-4167 
00083 

23  9094 
0-8692 

16-8026 
6-7826 
0*0300 
01268 
0  0019 
0-1026 
0-0086 
00026 


D. 
88068 
1-0160 
7-8844 
0-2484 

Spur 

2-6986 

0  0641 

16-6727 

8*8207 

Bfna 

0-0916 

0-0096 

0-1418 

0-0029 

00019 


E. 

00804 
0-$29ö 
1-0242 
0*0633 
Bpvir 
1-7799 
00396 
21-7048 
2-6280 
0-0013 
0-2367 
0-0040 
0-2120 
00024 
00021 


Summe 
Direct  bestimmt 


D.  S. 

10699-8  eb^m     1680216 


12764-7 


6417-0 


10366-28 


98-1460       39  7996       28-0099 

98-4760      399260       27*9661. 

In  aUen  Spuren  von  Ba  und  organisoben  Subatanaen,  m  C.  aofiMrdeia  vn 
Cs,  Rb  und  TL 

Halbgebundene  und  freie  Kohlen- 

sHurö  :  0. 

a)  bei  0*  und  760  mm  21111*8  obem 

b)  bei  QueUeoCemperatnr  und 
mittlerem  Tarasper  Baro- 
meterstand (664  mm)  26867-9     „ 

Freie  Kohlensäure  : 

a)  bei  0^  und  760  mm  10679-9    , 

b)  bei  Qaellentemperfttiur  und 
664  mm  12832-9     • 

Quellentemperatur  im  August  1873  9-3* 

Specifisches  Gewicht  1-010277 

Das  frei  aus  der  Ursusquelle .  sich  entwickelnde  Ghu   enthielt  in 
10000  Volumina  : 

COg  N  O 

9842-60  141-18  16*32. 

F.  und  G.  Quellen  aus  der  Val  Maetfr«,  einem  Seitenthllohen  des  Usftff- 
engadln  swischen  den  Dörfern  Bemüs  und  Sins.  Von  den  12  bis  15  nahe  b« 
einander  gelegenen  Quellen  wurden  die  wasserreichsten  analjsirt  :  die  tJIri^- 
quelle  (F.)  und  die  Conradinsquelle  (G.),  von  denen  trots  maagelbaAar 


6518-2     , 
9.70 

1-004881 


1-003978. 


Qnellw) 


:  BokirelMr;  OwtorrelcMiehe. 
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die  •niere  90,  die  leUtore  16  1  Wiiser  in  der  Ifinute  liefert  Dia  Quellen 
•ollen  aUi  Heilquellen  benntit  werden»  nachdem  der  hohe  Gehalt  an  Anen  im 
Ooker  (his  8  Proc.  AneneJlure)  inertt  die  Aufknerksamkeit  erregt  hatte. 

In  10000  Theilen  : 


F. 

G. 

ChlorKthinm 

o-04oa 

0*0616 

Chlomatriam 

$6266 

6*0166 

BromnatriiMn 

OOSiMI 

00861 

JodnaitrMim 

Qoais 

0-0016 

Bors.  Natron 

a'7«6i 

10940 

Arsens.  Natron 

<H>171 

0-0199 

Phosphofs.  Natron 

— 

00061 

Kiesels.  Natron 

o-iaw 

0-2468 

SohwelMs.  Natron 

1*8466 

2*0693 

»         Kali 

0-4186 

0-6678 

Kohlens.  Natron 

0-9888 

3*2190 

„        Ammoniumozjd 

0-0707 

0-0790 

n         Kalk 

10-1294 

10-4664 

^        Magnesia 

3*0498 

2-8219 

n        fiisenozjdnl 

02244 

0-2884 

9        Manganoxydnl 

00086 

00089 

Thonerde 

00020 

0-0021 

Summe 

19-8^89 

26-6128 

Direct  bestimmt 

19-6000 

26-4600. 

Auiserdem  Spuren  Ton  Sr,  B%  Rh,  Cs,  N^Ö^  und  organischen  Substansen. 


P. 


G. 


12680-6  obom 
9668*1     ,1 

90*  bei  1«*2« 
1'0036018 


Halbgebundene  und    freie  KohlensAure  bei 

0*  und  760  mm  Druck 
Freie  Kohlensftnre  bei  0^  und  760  mm 
Temperatur 
SpecifiMhes  Gewicht 

G.  ▼.  Hauer   und    C.  John   (1)    publiciron 
suchung  eine6  Brunnenwadsers  von  Obermeidling  bei  Wien.    Sie 
fanden  in  10000  Theilen  : 

CaCOt     CaSO«      H,0')      MgSO«      MgGl,      SIC,        X*)  Summe 

8*4100      1*8041      0*8461       1*0784      0*6011     00800     1*7808  8*4460. 

1)  An  OaSOk  (ebandmi.  •*  ^  Chlor  und  kohtena.  Alkalien.  —  A«f)ierd«m  Spur  ron 


18741-7  cbcm 
10601-8     « 
91»  bei  12* 
1*0081914. 

die    ünter- 


(1)  Jahrb.  geol.  Reiohsanst  1876,  206. 
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■QaallwmMOr  :  O^^leneiofaiMlM. 


M.  Buchner  (1)  analjsirte  die  ifortSsquelle  in    SauarbrmM 

bei  Rohitsch^  Südsteiermark. 


In  10000  Theilen  : 

KaliamBtdfat 

0-4068 

Kalramnitral 

00404 

Natriumsolfat 

6-2125 

Natriumofalorid 

0*46tS 

Natrinmoarbonat 

2-2886 

Caloiamoarbonat 

9-0280 

Magnesiamoarbonat 

6-6660 

StrontiumeariiMiiat 

0-0044 

Ferrooarboiiat 

0*0606 

TfaoDerd«pb<Mphat 

0Ö274 

Caloiamphosphat 

00054 

KieMlsAnre 

0-2270 

Summe  der  fetten  Bestandtheile      23'2642 
Halbgebündene  Kohlens&ure  7*5813 

Freie  Kohlens&tire  23*2387 

Oetammtsnmme  54*0842. 

Aafserdem  Spuren  von  Li^O,  BaO,  MnO«  B^O,,  J,  Er. 
Zwei  Bentimraongen   der  Temperatnr  ergaben   11*3^  bei   14*1  und    12*25* 
bei  21-2^  Lufttemperatur. 

J.  K ach  1er  (2)  untersuchte  zwei  Sauerquellen,  weldie  am 
Fufse  eines  trachytischen  Berges  bei  Poschüe  im  nordwestlichen 
Böhmen  entspringen. 


In  10000  Theilen  : 

CalciumfluKat 

0-0265 

— 

Calciumdioarbonat 

41056 

4*1882 

EiseDdioarbonat 

0*9825 

00615 

Magnesiomdioarbonat 

20578 

2-7892 

Natriumdioarbonat 

— 

0-5486 

Kalinmsulfat 

0-1971 

0-1406 

Natriumanlfat 

0*4475 

— 

Natrinmoblorid 

0*0504 

00694 

Thonerde 

0*0743 

0*0042 

KieselaAttre 

0*7930 

0-7671 

Freie  Kohlensaure 

19-6182 

18*8820 

Summe 

28*2524  ' 

27-3908 

(1)   Wien.  Aoad.    Ber.    (2.  Abth.)   91,    809.   —    (2)    Wien.   Acad.    Ber. 
(2.  Abth.)  90,  654. 


QaellwMser  :  OetteiroiofaiMhQ ;  Fraasteliehe ;  Englische.        1297 

FeiW  BMtMiaiiieiK  Ui  180^ 

getrocknet  6>4201  6*1025 

Spec.  Gew.  bei  16^  1001989        1001931. 

Anfrerdem  Spuren  von  oiganischer  Snbftuis  in  beiden  Quellen,  in  A.  von 
PhMpborsftare  tmd  Sobwefelwaflsentoff. 

Temperator  beider  Quellen  6  bie  7^. 

C.  V.  Haver  und  C.  John  (1)  publiciren  die  Analysen 
zweier  Mineralquellen  von  Domawatra  in  der  Bukowina.  Die 
den  Analysen  beigefügten  Kohlensänrebestimmungen  sind  nach 
den  Analytikern  deshalb  nicht  mafsgebend,  weil  sie  nicht  an  Ort 
and  Stelle,  sondern  mit  dem  nach  Wien  eingesandten  Wasser 
gewonnen  wurden. 

In  100  Theilen  : 

FeCOs  CaCOt  MgCO.  SiO,  KCl  K^BO« 

1.        0*4496  0-4018  0*8028  0'6260  00210  00896 

t.        0-6945  0-2822  0*1703  0-5100  0-0298  00808 

EaCOt  NatCOt  Summe 

1.  0-1695     0-1812       2-1903 

2.  0H>211     0-1228       1-8106. 

Del  esse  (2)  publicirt  eine  hydrologische  Karte  des  De- 
partements Seine-et- Marne.  Dieselbe  giebt  im  Mafstabe  1  :  100000 
sowohl  die  oberflächlicheoi  als  die  unterirdischen  Wasserspiegel. 
Von  den  letzteren  sind  die  drei  wichtigsten  an  drei  tertiäre  Niveau 
geknüpft 

Ueber  die  neugebildeten  Mineralien  der  Quellen  su  Bonr- 
bonne-les-Bains  und  Bourbon-rArchambault  vgl.  unter  Sulfti- 
riden  (3),  Silicaten  (4)^  Chloriden  (6)  und  Versteinerungsmittel  (6). 

W.  H.  Watson  (7)  analysirte  das  Wasser  einer  Quelle 
zu  Bellaßdd  bei  WhitehaveU;  England. 


(1)  Jabrb.  geol  BeiobMott  1876,  197.  —  (2)  Carte  bjdrologiqne  da 
diSpartenoent  de  Seine  et  Bfarne,  exdcat^e  par  Mr.  Del  esse  1864  bia  1878; 
von  DelesBe  eelbtt  beegrocben  in  Jahrb.  Min.  1875,  688.  —  (8)  Vgl.  dieeea 
Jahreaber.  8.  1198  und  1201.  —  (4)  Vgl.  diesen  Jahresber.  8.  1225.  — 
(5)  Vgl.  diesen  Jabreaber.  8.  1246.  —  (6)  Vgl  diesen  Jabresber.  8.  1260.  •— 
(7)  ChaoL  Newa  SS,  11. 

Jalir««b«r.  f.  Oli«m.  a.  ■.  w.  Mr  1876.  82 


X298  QaeUwtMer  :  Engibehe. 

A.    OxiginalsAlileii  :  GraiiiB  in  der  Gallone.     B.    Chn^eretlinet  g  in  19  L 

FeCOs      MnCO.    CaCO.       CaSO«      NaCl        Na^SO«     HgCO,      6i0b 

A.  9-630         1*718       14-500        0'683       11-975         2-808        0-710        0-410 

B.  1876        0-245        2-071         0*088         1*711         0*401         0-101        0-051. 

Summe  ?=  42-834  Grains  (6-048  g  in  10  1),  direot  bestimmter  BikknHai 
am  2.  Jnni  1875  =r  42-570  Grains  (6081  g  in  10  1%  am  21.  Jmii  =  4HS 
Graina  (6*38  g  in  10  1).  —  Qaellentempeiatnr  59®  Fahrenheit  (15^  bei  70> 
Fahrenbeit  (21^)  Lnfttemperatar. 

Die  Abhängigkeit  von  atmosphärischen  Einflüssen,  in  der  £e 
Variabilität  des  Rückstands  ihren  Grund  hat,  drückt  sich  aadi 
im  Wechsel  der  Wassermenge  der  ganz  oberdäohig  verlairfeDdn 
Quelle  aus.  Am  2.  Jani  lieferte  die  Quelle  eine  Gallone  in  4*9 
Minuten  (ungefähr  ein  1  in  der  Minute). 

Watson  (1)  untersuchte  aufserdem  den  lehmigen  Bodm, 
den  das  atmosphärische  Wasser  nur  wenige  Meter  durchtiiik^ 
um  als  Quellwasser  wieder  an  die  Oberfläche  zu  kommen.  Der 
Boden,  bei  212<>  Pahrenheit  (lOO«)  getrocknet,  ergab  : 

SiO,        Al,Os        FeO        MnO        CaCO.        CaSO«        X<)  ßonsit*) 

40*24        88*62        10*73        0*70  5*80  2-05         0-36  100. 

1)  Verinst  und  nlebt  l^estlmmte  SabsUnsAD.  —  *)  Zwischen  Summ«  lurf  PoeHe  liM 
nneorriglrt>iure  Differens  von  %  Proe.       Der  Eeferent. 

Th.  Carnelley  (2)  beschreibt  die  durch  einen  sehr  hob» 
Eisengehalt  ausgezeichnete  Quelle  beim  Dorfe  Ttefriw  am  Fhsee 
Gonwaj  zwischen  der  Stadt  gleichen  Namens  und  Llan  Bws^Wale^ 
Er  vergleicht  die  Werthe  Seiner  Analjse  (A)  vom  8.  Septwnb« 
1874  mit  einer  älteren  (B)  von  Hassal  September  1871  aiuge* 
führten^  ein  Vergleich,  welcher  eine  bedeutende  Abtiahme  dei 
Eisengehalts  beweist,  während  die  übrigen  Beatandtheile  üdk 
mehrten. 

In  1  MiUion  Theilen  : 

A.  B. 

GlfihräckBtand                                                7917-6  - 

Niederschlag  nach  einatflndigem  Kochen         82*8  — 

Eisen                                                                150tO^)  2009*4 

1)  Eine  Beettmmang  dei  Bisene  im  febmar  1874  ergab  ooeli   15T9^  —  Aviur^m 
Bpven  TOB  Hn. 

(1;  Chem.  News  MB,  309.  —   (2)  Chem.  News  Si,  11 


Q««Uw«if6r  s  Kaglliftbi»  1899 


A, 

B. 

AkimioiQm 

238-8 

U2-4 

Caloiam 

271-8 

116-6 

MagDesiam 

1841 

46-4 

Kalium 

31-5 

— 

Katriiiin 

261 

16*8 

Blei 

0-86 

«— 

Ammoiilvin  (NH«) 

1-68 

— 

Oxgantfohe  Substanseii 

0-84 

— 

KieselBAore  (810,) 

167-0 

1490 

SobwefelaAnre  (8O4) 

4986*8 

48120 

Chlor 

11*8 

10-9 

8«lp«terilim  (NO,) 

91 

— 

Pbogphonftoxe  (PO4) 

2-46 

QttammtrQekituid 

7870-78 

6970-9 

Derselbe  diMOt  bestinimt,  bei  SIQ^  ge- 

trooknet 

787000 

..^ 

Hieraus  berechnet  G  a  r  n  e  1 1  e  7  folgende  nähere  Bestand theile  ( A), 
iriederum  mit  Hassal's  Analyse  (B)  verglichen  :    - 

fiitenBoUkt 
Ahnniniamsollkt 
Oalciumsulflit 
MagnedumsitWirt 
JKaüamsalfat 
NatriamBolfat 
Bleisnlfat 
Chlorcalciüm 
Cblomatrinm 
Natriumnitrat 
Ammoniamiiitrat 
Alominiumpboiphat 
Kietelaaare 

OrganiBohe  Ammonitimsalie 
Basen,  welebe   dDroii  die  Terhandenen 
Bäaren  nicht  fedeoki  werden 

Sonme  787079        69709 

i)  Verltt«{. 
Temperatur  des  Wassers  11*0^  bei  12-6^  Lufttemperatur.     Spee.  (Sew.  bei 
17^  SS  1*00716  (Carnelley),  100670  (Hassal). 

82* 


A. 

B. 

4090-4 

6464-8 

1868-9 

•    700  7 

922-8 

3760 

670-3 

226-7 

70-8 

— 

49-9 

47-0 

1-26 

— 

— 

16-8 

19*4 

— 

4-8 

— 

7-2 

— 

8-2 

— 

167-0 

1490 

0-84 

— 

16*6 

1-4*) 

1300 


QualhriMar  :  Bagtiaeh«. 


W.  Johnstone  (1)  nntersnchte  die  Airihr^quMek  n 
Allan-Bridge,  Schottland.  Die  Quellen,  vier  an  der  Zahl,  ent- 
springen in  einer  Kupfermine  etwa  270  m  vom  Grande  dei 
Schachtes;  drei  von  ihnen  geben  ihr  Wasser  an  einen  Wasser 
behälter  im  Schachte  ab,  von  dem  aus  dasselbe  durch  ein  Dnxi- 
werk  in  einer  Bleiröhre  64  m  hoch  gehoben  wird.  Die  Wasser- 
menge  beträgt  ungefähr  1000  Gralionen  (4500 1)  binnen  24  Stnodee. 

A.  giebt   die  AnAlysenreraltate,  B.  die  bereohneten  Stlse,   beides  ab  f 
im  L 


A. 

B. 

TrADsport 

5*18185 

SO. 

0*02878 

Na 

001864 

NaCl 

4-44184 

80t 

0*24581 

Ca 

012290 

Na,804 

OiKSlS 

80, 

000882 

Sr 

000868 

Cad, 

8*28782 

Cl 

2*69876 

Na 

1*74686 

Ca804 

0*41788 

Cl 

2*10802 

Ca 

1*28889 

CaCO, 

0*15876 

Cl 

000460 

Mg 

0*00155 

Ca,P,0, 

0-00034 

Cl 

002615 

K 

003002 

BrSO« 

0-0076S 

Br 

000296 

Mg 

000050 

HgCl, 

0-06160 

CO, 

000685 

MgO 

001274 

MgBr, 

000886 

CO, 

000104 

FeO 

000142 

MgCOg 

0H)2678 

CO, 

006985 

CaO 

008890 

KCl 

0H»54M 

P.0._ 

0-00026 

CaO 

0*00028 

FeCO, 
BiO^ 

0H)0276 

Latus 

5*18185 

Summe 

8*48718 

0*00208 

Summe 

8*60841. 

Aafiierdem  Sparen  Ton  Mn,  Co,  Li,  Ba,  J. 

Der  bei  856«  Fabrenheit  (180^)  getrocknete  Küokatand  wog  8*48718^ 
bierzu  001826  g  organisohe  und  flflobüge  Snbatanaen,  ergiebt  850039  g  fle- 
sammtrüokttand. 

Beim  Kocben  entwickelte  1  1  4*826  cbcm  O,  10*882  cbcm  N  ond  6*782  ctai 
C0„  in  Summe  21*890  cbcm  Gase. 

Temperatur  des  Wassers  48<>  Fahrenheit  (9<>)  bei  62*  Fahrenbeit  (17«)  UA- 
temperatur.     Speo.  Gew.  =  1*00865  bei  60*  Fahrenheit  (16*). 

Derselbe  (2)    analjsirte   femer  zwei  MineralqusBm  •» 
der  Umgegend  der  Stadt  MqfcU,  Schottland. 

A.    Müffai'Q^eUt  f  eigentlich    aus  iwei  Quellen  bestehend ,  die  ahmwm 


(1)  Cbem.  News  Si,  88.  —  (2)  Ciiem.  j^ews  M,  iL 


QnellwiMer  :  Englisohe.  1301 

1  m  entfernt  Ton  dnaoder  entspringen.  —  B.  IKfrf/WI^QQelle,  entspringt  8  km 
entfernt  von  Ifoffitt  und  in  einer  Hfihe  Ton  242  m  über  dieser  Statt. 

g  im  1  (1). 

A. 

Nea         HNaS         CaCl,  CaBO«  GaCO,         MgClt         MgCOg 

0-8624        0-0078         0*1248         00125  00040         0*0681  0*0402 

KCl  FeCOt  8iOt  Summe  ^) 

0-0616  0-0247  00180  1*8986. 

1)  Di«  Snmmining  «rglebt  1*S996.      Der  Befervnt. 

Direct  bestimmter  Kttckstand  bei  B6&*  Fabrenbeit  (180«)  1-8874  g,  hiem 
0*1160  g  flüchtiger  und  organischer  Snbstanaen,  denmaoh  Gesanmitrfickstand 
1-6024  g. 

Anfterdem  Spnren  von  J,  Mn,  Li. 

An  Gasen  enthalt  1  1  Wasser  :  6*826  obom  H,S,  26*644  obom  N,  2-689 
obem  COt,  0-999  cbom  O,  in  Summe  84*607  cbom  Gase. 

Spec.  Gew.  s  1*001068  bei  ^(fi  Fahrenheit .  (16-6<»).  Qaellentemperatar 
49*60  Fahrenheit  (9-70)  bei  64«  Fahrenheit  (17-80)  Lufttemperatur. 

B. 

FeSO«        Al,S,Oi,        NaCi        Na^SO«        GaSO«        CaCO.        MgSO« 
.0-2109         0*1970         0*0060        0*0048        0*0862        0*0280        00288 

MgCOt  FeCOt  SlO,  Summe 

0*0121  0*0240  00060  0'6458. 

Direct  bestimmter  Küokstand  bei  866<»  Fahrenheit  (1800)  »  0*6821  g, 
hiersn    flüchtige    und    organische   Substanzen  0*0022  g,     demnach   Gtesammt- 

rftduitand  0*6848  g. 

f 

Aulkerdem  Spuren  ron  Mn  und  K. 

An  Gasen  enthJUt  1  1  Wasser  :  6*784  obom  CO,,  6*062  obomO,  18*067 
obom  M,  in  Summe  80*868  obom. 

Bpeo.  Gew.  »  1-000886.  Quellentemperatur  49<»  Fahrenheit  (9*4<>)  bei 
56^  Fahrenheit  (18*8<>)  Lufttemperatur. 

Andrews  (2)  publiclrt  eine  bereits  1859  auBg^eftthrte  Ana- 
lyse der  Schwefdgudh  von  Ballynahinch  bei  Belfast,  Irland. 

In  1000  Theilen  : 

CaO,  2  COt    MgO,  2  CO,    BlgO,  SO,     MgCl,       NaCl       E,S        Na,S       SiO, 
0*1049  0*0462  0*0176        00087      0*0166.0  0044    0*0012    0*0012 


(1)  Nicht  ausdrflcklioh  angegeben,   aber  aus  den  Zahlen  lu  sohUefsen.  — 
(S)  Chem.  News  S9,  66. 


\S02  QnallwuHr  :  AdtÜMdra;    Afr&uiwdio. 


AnlMid«»  01040  oigmniMliB  SnbrtwiMii.  —  Somai«  <=  0-S99b 
An  Qm«i  anlhialtaii  1000  Volnmiiik  Wauer  f»  Piom.  B|B,    9Mt  CO^, 
19'fiO  N. 

J,  FranQois  (1)  giebt  ein«  topographische  Ueberaidit  Dod 
GnippeneiDtheilnng  im  Mineraluttser  des  närdluAmt  Kauitmi, 
mit  Betrachtungen  über  die  Geneais  deraelben.  ADAlysea  nd 
der  Arbeit  oicht  beigegeben. 

E.  Tietze  (2)  veröffentlicht  einige  Notizen  Ober ^wra*  '- 
Mineralquellen. 

J.  Hessert  (3)  analTBirte  dos  von  der  Rohlfs'sc 
Expedition  geschöpfte  Wasser  der  BchteeftlquelU  Bir  Km 
welche  Östlich  Ton  der  Oase  Farafreh  aus  bonten  biStteri 
Mergeln  an  der  Grenze  zwischen  Kreide-  und  älterer  Num 
litenformation  entspringt.  In  den  Flaschen  hatte  sieb  ein  Boi 
utE  gebildet,  der  auf  1000  Theile  Wasser  berechnet  neben  0-S 
Quarz  und  Thonerdeailicat  aus  folgenden  Stoffes  bestand,  vd 
sicher  ursprünglich  im  Wasser  gelöst  gewesen  waren  : 
8  Fe  AI,0,  C«0  BX),  X>) 

0-0106  OOITS  0-0212  O'ISSB  0-0099         04051 

■)  OiKulnha  SubiUBiM. 

A  giebt  die  Zusammensetzung  des  Wassers  o&im,  B  mU  Zort 
nung  dieser  Stoffe,  Die  Schwefelwasserstoffbestinunong  ki 
sich  weit  von  dem  wirklichen  Gehalte  entfernen,  da  auf  d 
langen  Transporte  ebensowohl  eide  Verminderung,  ata  auch  (du 
Einwirkung  der  organischen  Substanz  auf  die  Sulfate)  eine  V 
mehrung  des  Schwefel wasseratofis  eingetreten  sein  kann. 
In  1000  Theilen  : 

A.  B. 


0-0070 

0-OlSl} 

Chlorkklinm 

0-1S44 

0-IS44 

Chlorastrinm 

1-lSSS 

i-im 

0-89S4 

0-74M 

SohwefelMurei  Kalk 

1-0721 

1-07H 

(1)  Ann.  tAäm.  ph^a.  [&]  B,  666;  CompL  lend.  8«,  1011.  - 
geol.  ReiobMoit  •&,  129.  —  (B)  Ann.  Cheia.  IS«,  141  ;  H.  : 
■4,  Ml,  hisr  von  J.  Volh»id  pabUoirt. 
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A.  B. 

Doppelt-kohlenMure  Magnesia              0'0966  0*0962 

Bohwefelsavre  Magneda                        0*2873  0*2878 

Doppelt-kohlena.  Eisenoxydol               0*0061  0*0556 

Phosphonftore                                       0*0088  0*0051 

Thonerde                                                0*0024  00286 

Kieselallore                                            0*0228  00827 

Organisclie  Sabstani                              0*0708  0*0756. 

Anßierdem  Sparen  von  NgO^  und  Li. 

Speo.  Oew.  a=  10020  bei  26^ 

Das  nrBprünglich  Buspendirte  Thonerdesilicat  besteht  nach  einer 
mit  sehr  wenig  Material  ausgefclhrten  Analyse  aas  : 

Fe,0,    AltO,        MgO        KaO        SiO,  Bumme 

46*6  6*9  8-4         46*8  100  7. 

P.  Schweitzer  (1)  schildert  die  Wasserverhältnisse  der 
Stadt  Columbia,  Boone  County^  Missouri.  Trotzdem^  dafs  gerade 
dieser  Theil  des  Staates  dnrch  geringe  Regenmenge  ansgezeichnet 
ist,  ist  die  Stadt  doch  wesentlich  auf  Cistemenwasser  angewiesen, 
da  die  Quellen  durch  Auslaugung  eisenkiesreicher,  kohlenfüh- 
render  Kalke  meist  ein  sehr  ungesundes  Wasser  liefern. 
Schweitzer  untersuchte  die  Gesteine  des  Untergrundes,  ihre 
wässerigen  Auszüge,  bestimmte  die  Einwirkung  des  Gesteins  auf 
die  Tersinkenden  Wässer  dadurch,  dafs  Er  solche  wässerige  Aus- 
züge mit  den  übrigen  Gesteinen  in  Wechselwirkung  setzte  und 
verglich  die  Resultate  dieser  Experimente  mit  den  Analysen 
natürlicher  Wässer.  Wir  entnehmen  der  Arbeit  folgende  Ana- 
lysen : 

1.  Bimffi   ein  dem  Löfli   auch    hindohtlich   der  Frachtbarkeit  sehr  Ahn- 
Hohes  Gestein;   a.  Qesammtanalyse ,  b.  lOslioh,  o.  nnlÖeUoh. 

2.  KohlenfOhrender  Kalhtmnt  oft  nur  ans   Czinolden  bestellend,   Nr.  1 
naterteafend. 

8.    Kieieiig€  C^meteHonem  ans  Nr.  S. 

4.  WiMeriger  Ananig  aus  Nr.  S. 

5.  Wlsseriger  Auing  ans  der  Kohle  (2)  des  Kalkstefns. 


(1)  Separatabdruok  ans  Catalogne   of    the   Uniyernty  of  the  State   of 
liifl»ouri,  174.  ^  (2)  Vgl.  diesen  Jahresber.  8.  IUI. 
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6.  Nr.  6  swei  Tage  lug  mit  Nr.  1  unter  gelegentUolMB  Sditttah 
behandelt 

7.  Nr.  5  mit  Nr.  8  behandelt 

8  bü  14.  Wasaeranaljrsen.  A.  Qraina  in  der  Vereinigte  StaaloqgiikM^ 
B.  g  in  10  1. 

8.  Brattonqnelle,  11  km  nördlich  yon  Columbia  entqmngend.  Gcg« 
diese  im  Herbst  1874  ausgeführte  Analyse  hatte  das  Wasser  im  FHDijshn 
1874  nnr  158*4897  Qrains  (27  185  g  in  10  1)  Gehalt  an  festen  Stoffen. 

9.  Columbia-Stahlquelle. 

10  lyid  11.    Brunnen  in  der  Stadt  Columbia. 

12.    Quelle  auf  der  Farm  des  J.  W.  Harris. 

18.    Wasser  aus  einer  aus  Kalkstein  erbauten  Cisteme  ohne  Cementlniif. 

14.  Wasser  aus  einer  seit  drei  Monaten  benutsten  KalksteindstenM  ohst 
Cementauskleidung.  Im  Qegensats  su  Nr.  18  und  14  enthielt  das  Wisht 
einer  seit  swei  Jahren  benutsten  cementirten  Cisteme  nur  1*8204  Qstm 
(0-8122  g  in  10  1)  feste  Bestandtheile. 


1. 


b. 
c. 


2. 
8. 


SiOt  FetO,  Mn^Oa  A],Ot  GaO  MgO 

77*7081  80772  0*2814  102891  0'8768  0*2722 

0-1244  2*5471  0*2814  3*9251  0*2087  0*2549 

77*5817  0*5801        *-  8*3140  0*1721  0*0178 

0*8149  0*1018        —  0-0948  56*8006  0*4000 

95-2910  00206        —  10184  0*4^50  0*8090 


1.   a. 
b. 

0. 
2. 
8. 


PA 
0*0214 
0*0214 


CO, 
0-6426 


Cl 


0-0021       43*4505        0*0087  — 


t)  Ma.  —  S)  Aas  der  Differens  bestimmt 


4.  A. 
B. 

5.  A. 
B. 

6.  A. 
B. 


810, 
0-8939 
00676 
0*4258 
0*0780 
9*9459 
1*7060 


GaCO,  MgCO,  FeCO, 
2*9427  0*8899  0*0284 
0*5048      0*1447      0*0040 


K/)       IM 
0*5750    1*5250 

21000 
—       0-0019«) 
2-865S^ 

H,0  Summe 

5-7368        100*4051 

—  7-8110 

—  86-7152 
99*6696 

0*6710        100. 

OsCi,    M^ 


CO,       Nad 
_       1-4658 
—       0-2486 


OodlwaMer  :  AmeriktidMhe. 
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BiOt 

CaCOb 

HgOO, 

F«CO. 

00, 

NaCI 

Caa 

t     MgClf 

7.A. 

1'8»7S 

— 

—       ( 

S7-7268») 

— 

— 

— 

— 

B. 

0-8161 

— 

— 

116167») 

— 

— 

— 

— 

&A. 

2-5316 

— 

— 

2  6820») 

11-9520 

— 

1-8071        — 

B. 

0-4842 

— 

— 

0-4511») 

20501 

— 

0-2242         — 

9.A. 

1-468 

14-527») 

— 

5-506») 

15*517 

—• 

— 

— 

B. 

0*260 

2-492») 

— 

0-944») 

2-662 

^^^^ 

— 

— 

10.A. 

1-4057 

50240») 

4-6906») 

— 

8-2102 

27987 

— 

— 

B. 

0-2412 

0-8617») 

0-8046») 

— 

05506 

0-4792 

— 

— 

U.A. 

2*0064 

12-1241») 

14*8270») 

— 

2*9781 

2-5585 

— 

— 

B. 

0-8442 

2-0796») 

2-4575») 

— 

05097 

0-4889 

— 

— 

19.A. 

1-8874 

20-9987») 

8-7881») 

— 

8*7185 

7*1162 

— 

— 

B. 

0-8152 

8-6018") 

0-6408») 

— 

0*6870 

1-2206 

— 

— 

18.A. 

0626 

2-829») 

— 

0-028») 

8-450 

2-967 

8689 

0-971 

B. 

0090 

0-899») 

— 

0004«) 

0-592 

0509 

0-688 

0*167 

14.A. 

0*718 

7-758») 

— 

0279«) 

1-108 

2*104 

— 

— 

B. 

0-128 

1-880») 

— 

0-048») 

0-189 

0-861 

— 

— 

AltB,0« 

FOiSA, 

Fe804 

CaSO« 

Mg804 

H,804 

X«) 

Samme 

4.A. 

— 

— 

— 

-^ 

— 

— 

— 

5*6552 

B. 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

0*9702 

5.A.  27*9714 

187*6080  858-0088 

45-6508 

2*5222 

8*8878 

— 

576-0198 

B. 

4-7978 

28-6025 

61-4079 

7-8808 

0-4826 

0-6588 

— 

98-8026 

6.A. 

50-7587 

10987 

242-0224 

107-2268  41-6478  154595 

— 

468-1498 

B. 

8-7056 

0-1876 

41-5182 

18-8922 

7-1487 

2-6517 

— 

80-8008 

7.A. 

260587 

— 

208-8689 

1911776 

4-2876 

— 

— 

498*9558») 

B. 

4-2982 

— 

84-9689 

82-7920 

0*7854 

— 

— 

84-7266 

8.A. 

52-4489 

— 

86-7840 

64-1926 

15-7814 

— 

— 

217-5296^ 

B. 

8-9964 

— 

6-8008 

11*0107 

2*6984 

— 

— 

87-8121») 

9.A. 

0-787») 

— 

— 

95-777 

81-842 

— 

0*078 

181*210») 

B. 

0-185») 

— 

— 

16-428 

5-876 

— 

0-018 

81-082») 

10.A. 

0-0058») 

— 

— 

841281 

— 

— 

— 

51*2531 

B. 

0*0010») 

— 

— 

5-8580 

— . 

— 

— 

8-7918 

IIJL 

0*0116») 

— 

— 

88-5879 

— 

— 

— 

67*5886*) 

B. 

00020») 

— 

— 

5-7612 

— 

— 

— 

11-6932 

12  JL. 

1-8258») 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

89-2247 

B. 

0-8182») 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

6*7280 

18.A. 

1-801») 

— 

— 

7-277 

— 

— 

— 

22-582 

B. 

0-228») 

— 

— 

1*248 

— 

— 

— 

8-867 

14.A. 

0-150») 

— > 

— 

^ 

1-864 

— 

— 

18-471 

B. 

0026») 

— 

— 

— 

0-284 

— 

— 

2-812. 

<)  OrgsnlMhe  Bobstuis.  —  ^  DlMrbonate.  —  *)  Im  Oriflo«!  tttht  Inrthfloilleh  : 
489-9666.  —  *)  UnooirlglrbMre  Dlff«r<ns  swl8ch«n  SoBime  und  Posten.  —  >}  AliO*.  —  ^  Bin' 
jifclfflrHtTh  U^ni  Qnln«  (1*18S  g  In  10  1)  NadS04.  —  «)  la  Origkläl  InlMmlleli  :*  67*6QM. 


W.  H.  Baker  (1)  analysiyte  einaUrk  saardt  OrobonwaiBar 
von  der  Empire  Mine  der  Luserne  Oompanj,  Pennsjlvania.  Um 
die  Pampen  zu  schätzen,  füttert  man  sie  mit  Kupfer  ans,  ftr 
die  Verwendung  zur  Speisung  der  Dampfkessel  setzt  man  Kalk- 
milch zu.   A  Grains  in  der  Gallone,  B  g  im  1  : 

FeSO«     Fe,8,0,a    A],8sOi,       CafiO«      MgSO«      HtSO«         HCl 

A.  1-838        80-517         66-128         81-48]         8*474         28-518        0-090 

B.  0019  0-485  0-787  0*449        0-050  0*885        OOOOl 

Summe  a  145-451  OnUns  =  2*0779  g. 

S.  D.  Hajes  (2)  untersuchte  ein  fthnliches  Wasser,  obw 
über  die  Art  und  Weise  des  Auftretens  mehr  zu  sagen,  als  da6 
es  von  Mercer  County,  West- Virginia,  stammt,  Specifisches  Ge* 
wicht  =  1*0065.  A  Grains  in  der  Vereinigte-StaatengallooM^ 
B  g  in  10  1  : 

NaCl        KtSO«     Na,804     MgfiO«      ZnBO«       Fe^Oti        F^80« 

68-452 

11-741 


A. 

2-576 

1-925 

0-564 

6-186 

18-881 

168*027 

B. 

0-442 

0-880 

0*097 

1-052 

8-231 

28-822 

Al,BOit 

SiO« 

HtSO« 

X») 

Snmme 

A. 

80-621 

4*886 

5-680 

8*444 

861-092 

B. 

18-829 

0-829 

0-974 

0-589 

61*937. 

1)  Orgaalsohe   SnbstanceB.  —  Aufserdem  Sparen  tod  PlMwpboniart 
Ammoniak. 


Meteoriten. 

Ch.  Sainte- Ciaire  Deville  (3)  bespricht  die  F(sr(iMZiMjr 
der  Meteoritenfälle  auf  die  verschiedenen  Tage  des  Jahres  auf 
Grund  einer  von  Da  u  b  r^e  zusammengestellten  Liste,  welche  153 
nach  Monat  und  Tag^  157  nur  nach  dem  Monat  bekannte  Fifle 
aufftlhrt.  Die  letzteren  ergeben  für  den  Mai  24  Fälle,  das  Mittel 
beträgt  nur  13*1.  Von  den  153  dem  Tage  nach  bekamitea 
Fällen  kommen  auf  den  12.,   13.  und  14.  Mai,   die  drei  j^Axe' 


(1)  Am.  Chemiit  6,  855;    DiDgL  poL  J.  91  i,  267.  —  (2)  Ab. 
6,  277.  —  (8)  Comp!  rend.  81,  710. 


der  Volksmeteorologiey  8  Fjüle  gegenüber  dem  für  drei  Tage 
ndi  ergebenden  Mittel  von  nur  1*2.  Wählt  man  108  Tage, 
und  swar  anfser  dem  IS.^  13.  nnd  14.  jeden  M<Miat8  die  drei 
nm  10  Tage  yoransgehenden  nnd  nachfolgenden  (den  2.,  3. 
nnd  4.f  sowie  22.,  23.  nnd  24.);  so  weisen  diese  108  Tage  6S 
Meteoritenflllle  anf  (Mittel  sc  45).  Nimmt  man  anstatt  der  ge- 
wöhnlichen Tilge  die  von  Deville  für  meteorologische  Bech- 
nungen  eingeführten  j^jours  angulaires^  (d.  h.  Intervalle  von  je 
l^Differens  in  der  Erdstellnng),  so  berechnen  sich  für  108  nach 
denselben  Principien  gnippirte  Tage  sogar  66  Fälle.  Deville 
bringt  nun  diese  Periodicität  mit  einer  ähnlichen  von  Ihm  früher 
berechneten  Oesetzmäfsigkeit  dw  Temperatnränderungen  in  Zu* 
sammenhang  und  findet  in  diesem  Zusammenhange  einen  Beweis 
für  Seine  Annahme,  nach  welcher  diese  meteorologischen  Perioden 
an  eine  periodische  Erscheinung  kosmischer  Körper  im  inter* 
planetaren  Baum  gebunden  sind. 

Q-.  Tschermak  (1)  prüft ,  inwieweit  die  Beschaffenheit 
der  Meteoriten  Anhaltspunkte  gewährt  znr  Annahme  eines  kos- 
mischen Vnlcanismus.  Er  kommt  zu  dem  Besultate,  dafs  die 
Meteoriten  losgerissene  Stücke  solcher  Weltkörper  sind,  welche 
schon  mit  einer  starren  Ernste  versehen  sind;  dafs  die  Los- 
reifeung  explosionsartig  zu  denken  ist;  dafs  man  die  Eügelchen 
der  Chondrite  ebenfalls  als  Zertrümmerungsmaterial  festen  Ge- 
steins aufsufiMsen  habe,  da  ihre  innere  Strnctur  nicht  mit  der 
änfaeren  Abmndung  übereinstimmt.  Es  würden  sieh  demnach 
diese  Eügelchen  ähnlich  verbalten,  wie  unter  den  irdischen  Ge- 
steinen beispielsweise  die  Trachjtkngeln  im  Trachjttuff  von 
Gleichenberg  oder  die  Olivinkugeln  (nicht  Bomben)  im  Basalt- 
tuff von  Eapfenstein,  Steiermark.  Dürfte  man  bei  einer  Paral- 
lele zwischen  der  bedeutenden  Gröfse  dieser  irdischen  Zerrei- 
bnngskugeln  und  der  mitunter  mikroskopischen  Kleinheit  der 
CSbondritkugeln  ^aus  dieser  Verschiedenheit  auf  die  verschiedenen 
Dimensionen  der  Werkstätten   schliefsen,    so  läge  es  nahe,    für 


(1)  Wien.  Aeiid.  Ber.   (3.  Abth.)  91,    661;    Jahrb.  Hlp.   1876,   878. 
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die  meteoritischen  Tuffe  nnsfthlige,  aber  winsige  volctmtdie 
Spalten  als  Entstehangsorte  anzunehmen.^  Dafs  diese  kasmischai 
Vnlcanaasbrüche  etwa  auch  Lavenströme  neben  Zertrümmerongs- 
material  geliefert  hätten,  daflir  gewährt  die  Beschaffenhat  der 
Meteoriten  nicht  den  geringsten  Anhalt  —  St  Mennier(l) 
begleitet  Tschermak's  Arbeit  mit  Bemerkungen,  meist  Frio- 
ritätsauBsprüche  in  Bezug  auf  eine  Reihe  von  Beobachtnngea 
enthaltend.  Eine  Anmerkung  macht  darauf  aufinerksam,  dab 
der  von  Meunier  (2)  für  einen  Meteoritentypos  eingeführte 
Name  Bustit  insofern  falsch  ist,  als  sich  das  angeblidi  tod 
Busti  stammende  Exemplar,  nach  welchem  Meunier  denTypos 
&drte,  bei  einem  Vergleich  mit  einem  ächten  Bustisträie  sb 
falsch  etiquettirt  herausstellte. 

F.  Mohr  (3)  schreibt  dagegen  den  Meieoräen  eine  Ent* 
stehung  auf  wässerigem  Wege  zu  und  stützt  diese  Behanptong 
namentlich  auf  den  Wassergehalt;  auf  die  Einbufse  am  speci- 
fischen  Gewichte^  den  die  Meteoriten  durch  Gltkhen  erleiden; 
auf  die  noch  grüne  Farbe  des  Olivins,  der  beim  Olfihen  sich 
schwärzt ;  auf  den  gelegentlichen  Gehalt  an  Kohlenwasoorstoffeii; 
auf  das  Fehlen  chemisch  gebundenen  Kohlenstoffes,  selbst  dann, 
wenn  die  Meteoriten  Graphit  enthalten;  auf  das  isoUrte  Auf* 
treten  des  Schreibersits  und  des  Troilits,  welche  Körper  nach 
einer  Schmelzung  durch  die  ganze  Masse  vertheilt  sein  mfifirtm. 
Wir  entnehmen  der  Arbeit  folgende  analytische  Belege  : 

An  Wa$§er  enthUt  Punallee,  Indien,  1*149  Proc,  Steanem  0*295,  Utm- 
Madaras  0*995,  L'Aigle  1-480,  Pultiuk  0*866 ,  Agen,  Lot  et  Gaioiiiie,  (KCT, 
Saite,  Bhdne,  0*601  Proc. 

8pecifUehe$  Gewicht  vor  nnd  naek  dem  Glühen  :  Agen  Torher  :  8*521, 
naohher  :  8*881 ;  Salis  vorher  :  8*589,  oaehher  :  8*413;  Paltaak  yoiiier :  S^fSB^ 
nachher  :  8-512.    Stannem  aeigte  keine  Abnahme. 

Das  FekUn  ekemieek-gelmnäenen  Kohienüefe  wnrde  dadaroh  nachguiiuviiik 
daTs  Mohr  mit  dem  Meteoreisen  Wasserstoff  entwickelte,  ihn  entschwefehe 
in  einem  Ballon,  der  mit  kohlens&nrefireier  Lnft  gefüllt  war,  über 
yerbrannte.  Bei  allen  Proben  trat  kebe  Trübong  ein,  bei  ContiolTeEBMkca 
mit  GufiieiBen  sehr  reichliche. 


(1)   Compt    rend.  81,    1278.  —    (2)   Vgl.   Jahnsber.  f.  1871,    1284.  — 
(3)  Ann.  Ghem.  199,  257. 
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Die  Proben  wurden  gleichzeitig  zur  Bestimmung  des  Ge- 
halts ftn  Nickel  ond  an  Schr&ßersü  benutzt  und  ergaben  : 

1.  ZaoAteoM,  2.  Bohumilita,  8.  Arra,  4.  Agram,  5.  Misteca,  Mexico, 
6.  firaonan,  7.  Cap  der  guten  HofEhong ,  8.  Bahia,  9.  Bchweti  a.  d.  Weicheel, 
10.  Durango. 


1. 

2. 

8. 

4. 

6. 

Bchreibenit 

8-67 

4-74 

n.  best. 

2-1 

2-56 

Miekel 

6'825 

6*8244 

6*17 

817 

7-67. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

Sohreiberaii 

8-66 

Spur 

4*84 

412 

2-9 

Nickel 

Ö-089 

1409 

7-97 

4-424 

4-86. 

Endlich  giebt  Mohr  folgende  Analyse  des  Eisens  von  Toluca : 

87-871  Proo  Fe,  0680  FeS,  11*262  Ni,  0-787  Sohreiberrit 

J.  L.  Smith  (1)  erhielt  bei  dem  Ausziehen  des  graphi- 
tischen  Gemengtheils  im  Meteoreisen  von  Sevier  Counfy,  Tennessee^ 
nadelfärmige  Erystalie^  welche  Er  mit  den  von  E.  H.  B  o  s  co  e  (2) 
in  dem  Meteoriten  von  Alais  gefundenen  fUr  identisch  hält  und  mit 
dem 'Seimen  Celestialü  belegt  Im  Gegensatz  zu  Boscoe  hält  Er 
den  Gehalt  an  S  neben  C  und  H  nicht  fbr  blofse  Beimengung, 
sondern  fUr  wesentlichen  Bestandtheil.  Die  aus  dem  Meteoriten 
Ton  Alais  gewonnenen  Erystalle  schmelzen  nach  Smith  bei 
115^  bis  120®  und  geben  den  Schwefel  bei  höherer  Tempe- 
ratur ab. 

Derselbe   (3)    wiederholte,    durch    die   Einsprüche    St. 

Meunier's  (4)  veranlaTst^  Seine  Untersuchungen  des  Troüits 

mit  sorgfältigst  ausgewähltem  Materiale.     Dasselbe   entstammte 

dem  Meteoriten  aus  Sevier  County.    Die  Formel  FeS  wird  aufs 

Neue  bestätigt.     Meunier's  Einwürfe ;    soweit    sich  dieselben 

auf  den  Umstand  stützen,  dafs  Troilit  eine  Beihe  von  Beactionen 

nicht  zeige,   die   man   am   künstlichen  Schwefeleisen  beobachte, 

weist  Er    unter  Beiziehung   von  Beispielen  mit  dem  Bemerken 

snriick,  dafs  eine  so  weit  gehende  Parallelisirung  zwischen  Eunst- 

und  Naturproduct  überhaupt  unzulässig  sei.    Zur  Controle  ana- 

Ijrsirte  Er  einen  Magneücies  von  Elizabethtown,  Canada. 

(1)   Ckmipl  tend.   9t,    1066.  «^   (2)   Vgl  Jabretber.  f.  1668,  907.  ^ 
(8)  Compt  rend.  81,  976.  —  (4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1874,  1841. 
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69*88 
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60*60 
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—  100-08 
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—  99*69 

—  100  — 
1*01              100*18                4-642 

—  100  — 
t)  UnlOtliehM.  —  Im  TroIUt  aafMH«B  !•&  PrmD.  Hl  and  C*. 

Derselbe  (1)  beobachtete  femer,  dafs  alles  ans  tfeteor- 
eisen  gewonnene  Eiaenoxyd  magnetisch  ist,  selbst  dann,  wenn 
es  nur  einer  sehr  schwachen  Bothglath  ausgesetzt  wnrde.  Expm- 
mentO;  welche  Er  znr  Klarstellung  dieser  auffallenden  Thatsache 
austeilte;  führten  zu  dem  Besultate,  dafs  meteorisches  Eisen  diese 
Eigenschaften  yerliere,  wenn  es  vollkommen  befreit  war  von 
Nickel-  und  Eobaltspuren,  während  solche  Spuren  auch  dem  ans 
tellurischem  Eisen  dargestellten  Oxjde  die  Eigenschaft  des  Hag- 
netismus ertheflten. 

Zwischen  Chapelas  (2),  J.  Vinot  (3),  P.  Carr«  (4), 
A.  Lemoine  (4),  de  Eerikuff  (4),  Lecoq  de  Bois- 
baudran  (4);  Dumaj  (5)  und  M.  de  Brettes  (6)  entspinnt 
sich  eine  Debatte  über  die  Natur  einer  am  Abend  des  10.  Fe- 
bruar an  mehreren  Orten  Frankreichs  beobachteten  meteorartigen 
Erscheinung.  Es  handelt  sich  vermuthlich  um  einen  bei  der 
Insel  OUran,  Busen  Ton  Biscaja,  ins  Meer  gefaUenen  MeUo- 
riten. 

B.  V.  Dräsche  (7)  beschreibt  Dünnschliffe  des  f&r  Wien 
erworbenen  Meteoriten  von  Lanc^  (8).  In  einer  toffartigen 
Masse  liegen  viele  Olivin-  und  einige  Bronzitkrjstalle,  so  wie 
zahlreiche  Kugeln,  die  theils  aus  Olivin-,  theils  aus  Bronzitaggre- 
gaten  bestehen.  An  metallischen  Verbindungen  sind  Eisen; 
Magnetkies  (kein  Troflit)  und  Chromeisen  (9)  nachweiabar. 


(1)  Compt  rena.  ••,   801.  —    (2)  Comp!   rend.  ••,   444   and  541.  — 

(8)  Compt.  rand.  »•,  608  o.  676.  --  (4)  Compt  t^L  %m,  576.  —  (6)  Gompt 
rend.  »O,  688.  —  (6)  Compt.  rond.  «•,  684.  —  (7)  Mm.  Ifitth.  1876,  1; 
Jahrb.  Min.  1876,  662.  —  (8)  YgL  Jahroiber.  f.  1872,  1196;  f.  1874,  1844.^ 

(9)  Die  AngdM  von  fiiMakiea  berabt  woU  auf  aiaem  DniekfiBUer.  Dtt 
Referent 
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Naeb  Daubr^e  (1)  fiel,  tod  einer  starken  Detonation  be- 
gleitet, ein  itetBorä  am  12.  Mai  (90.  April  alten  Styls)  1874  im 
Dorfe  Sevrttekofß,  Beeirk  Bjelgorod,  Gouvernement  Knrak,  Rnfs- 
land  und  schlug  in  einem  Gemüsegarten  ein  50  cm  weites  und 
1  m  tiefes  Loch  in  die  Erde.  Der  Stein  ist  98  kg  schwer,  seigt 
auf  mattschwarsem  Bruche  mit  grauen  Flecken  Nickeleisen  und 
Troilit  Die  Schmelzrinde  httngt  dem  Steine  nur  lose  an  und 
springt  durch  leichten  Stofs  ab.  Darunter  zeigen  sich  vorsprin- 
gende  Partien  metallischen  Eisens..  Mit  Säuren  behandelt  ent- 
wickelt der  Stein  Schwefelwasserstoff  und  zeigt  zersetzliche  und 
tinzenetziiche  Silicate.  Am  nächsten  verwandt  ist  der  Meteorit 
dem  ron  Tadjera  bei  Setif,  Algerien  (2). 

A.  G 0 e b e  1  (3)  bespricht  die  namentlich  Ton  de  C h a n - 
courtois  (4) .  geäufserten  Zweifel  an  der  meteorischen  Nutur 
des  Paüaseiaena.  Letzterer  hatte,  auf  bestimmten  Stellen  des 
P  a  11  a«  'sehen  Reiseberichts  fufsend;  eine  Parallele  mit  dem  Ovifiü:* 
eisen  gezogen  und  schrieb  beiden  ein  gangförmiges  Vorkommen 
SQ.  G  o  eb  et  wideriegt  diese  Auflassung  durch  kritische  Sich-* 
tnng  der  älteren  Berichte,  durch  die  Resultate  einer  R%ise  nach 
dem  Fundort,  wohin  ein  Bergbeamter  seitens  der  Petersburger 
Academie  gesandt  wurde,  und  durch  einen  Vergleich  mit  den 
übrigen  Pallasiten. 

N.  B.  LeonaTd  (5)  beschreibt  einen  MeteorüenfaU,  der 
Bich  «m  12.  Februar  1875  Abends  lOVi  Uhr  östlich  von  Ma- 
rengOf  Iowa  C<mnty,  Iowa,  ereignete.  Das  Meteor,  welches  die 
Steine  lieferte,  wurde  in  Nordmissouri  und  Südiowa  über  einen 
Raum  von  640  zu  400  km  beobachtet;  Leon%rd  bestimmt 
seinen  Lauf  und  schätzt  die  Geschwindigkeit  auf  16  km  in  der 
Secunde  im  Maximum,  auf  5  km  im  Minimum.  Die  Steine 
breiteten   sich  über  eine  Fläche  von  11  km  Länge  und  6  km 


(1)  Compt  rend.  9t,  661.  ^  (3)  Vgl  Jahretber.  f.  1868t  1046;  f.  1869, 
%B{SfO.  ^  (8)  M.  PeMMb.  kmL  BolL  SO,  100.  *«*  (4)  BalL  aoe.  g^L  de 
IPteaee  mm,  177  u.  SlO.  -^  (6)  «UL  Am.  J.  [8]  &•,  887;  vgl.  «a  NotisM 
«von  O.  Tflohermak  in  Min.  Milth.  1876,  308^  Ton  Danbr^a  nsd  G.  Ein- 
rieb 0  In  Compt  rend.  SO,  1176. 
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Breite  aus,  wBvea  im  Einzelnen  30  g  bis  37  kg  •cbwo*  und 
lieferten  ein  Gesammtgewicht  von  mindestens  250  kg,  wobri  hb- 
jnerkt  werden  mufs,  dafs^  da  das  Territorinm  theilweise  bewaldet 
ist  und  aufserdem  an  einigen  Orten  von  Ueberschwemmongoi 
faeimgesachty  sich  die  Funde  noch  mehren  dürften.  Ueber  die 
Verbreitung  und  gegenseitige  Lage  der  gefundenen  Steine  gi 
ein  der  Arbeit  beigelegtes  Kärtchen  Auskunft  Die  Steine  si 
theils  gänzlich,  theils  nur  stellenweise  von  einer  Schmelzrinde 
überzogen ;  im  letzteren  Falle  ist  das  von  einem  üeberzug  fineie 
Stück  wie  angeraucht,  Dafs  die  Steine  warm  waren,  als  sie 
niederfielen,  bewies  gleich  der  erste  Fund.  Der  betreffende 
Stein  lag  auf  Schnee  und  war  an  denselben  featgefroreo.  Ds 
die  Lufttemperatur  eine  sehr  niedrige  war,  so  mufsta  die  Eigen- 
wärme des  Steines  den  Schnee  oberflächlich  geschmolzen  haben. 
J.  L.  Smith  (1)  analysirte  einen  Stein.  Er  fiemd  das  speci- 
fische  Gewicht  ss  3*67,  den  Stein  aus  12'54  Proc  Nickeleisea 
(A),  5*82  Trollit  und  81*64  Silicaten  bestehend,  von  letztem 
54*15  Proc.  löslich  (eisenreichen  Olivin,  B)  und  45*85  Proc.  ia 
Säuren  unlöslich  (Pyroxen,  C). 

Fe         Ni  Co         Ca         8  P 


A. 
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0-6S 
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27-20 

S3-46 
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Ml 
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18-12 

2*01 

Spor 
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A.  W.  Wright  (2)  untersuchte  die  Oase  dieser 
steine  f  indem  ^r  das  aus  4  cbcm  dargestellte  Pulver  langssn 
stärker  und  stärker  erhitzte  und  die  mit  einer  Sprengel'seiMB 
Pumpe  entzogenen  Gase  portionsweise  analysirte. 

A.  bei  100<» ;  B.  bei  260<> ;  C.  Tempentnr  der  Bothglnth  nsbe ;  D. 
Rothglath;  E.  YoUe  Rothglath. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [8]  le,  862;  Compt  nad.  MIL  1^1.  —  C)  ^^ 
UUiflge  Mittheilnng  :  SilL  Am.  J.  [8]  O,  469;  «ismiirUoher  :  891.  Am.  ^  W 
nm,  44;  N.  Aroh.  ph.  nst  C#,  188. 
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Die  Abwesenheit  yon  Schwefel,  Chlor   und  Kohlenwasserstoffen 
warde  ausdrücklich  constatirt.     Das  Spectmm   der  Gase  zeigte 
namentlich  die  grüne  Kohlenstofflinie  ^besonders  glänzend;  eine 
Erscheinung,   welche  an  das  Spectrum    gewisser  Kometen  erin- 
nert« —  Derselbe  (1)  untersuchte  ferner  die  Oase  der  Meteor- 
eisen  von  Texas,  Tazewell  County  und   Ärra  spectroskopisch. 
Die  Proben  ergaben  475;  4*69  und  44  mal  ihr  eigenes  Volumen 
an  Gasen,  obgleich  nur  bei  dem  letzten  eine  bis  zur  schwachen 
Rothgluth    gesteigerte   Temperatur   beim  Austreiben    der  Gase 
angewandt  wurde.    Die  Linien  für  H,  CO  und  CO«  boten  nichts 
Abnormes  dar,    dagegen   zeigten   die  Sauerstoff-  und  Stickstoff- 
linien Abweichungen  in  der  relativen  Intensität  und  in  der  Lage 
im  Spectrum.     Es  liefs  sich   experimentell  nachweisen,  dafs  an 
diesen  Aenderungen  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Wasser- 
stoff die  Schuld  trage,  dafs  also  nicht  an  ein  Auftreten  unbe- 
kannter Elemente  unter  den  meteorischen  Gasen  gedacht  werden 
darf.    Es    decken    sich   nach   Wright   drei  der  secundär  ent- 
stehenden Linien  mit  solchen  des  Sonnenspectrums,  wonach  auch 
diese  als  Sauerstoff-  und  Stickstofflinien    bei   gleichzeitiger  An- 
wesenheit von  Wasserstoff  gedeutet  werden   müssen.     Die  Be- 
snltate  Seiner  Arbeiten  fafst  Er  in  die  Sätze  zusammen  :  1)  Die 
Steinmeteoriten  unterscheiden  sich  dadurch   wesentlich  von  dem 
Meteoreisen,   dafs   sie  vorwaltend  Kohlenoxyde   anstatt  Wasser- 
stoff enthalten ;  2)  die  Kohlensäure  wird  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur reichlicher  als   bei  höherer  entwickelt  und  sie  reicht  hin, 
um  das  Wasserstoffspectrum  zu  roaskiren ;  3)  ein  grofser  Meteorit 
oder  ein  Haufwerk   kleiner  Steine  als  Kern  eines  Kometen  ge- 
dacht, enthält   genug  Gas  um  den   Kometenschweif  hervorzu- 
rufen,   indem   es  sich  unter    dem  Einflüsse    der  Sonnenwärme 

(1)  8ÜL  Am.  J.  [8]  •,  294;  Pogg.  Ann.  ErgAnsungflbd.  9,  886. 
jAhr«ab«r.  f.  Ohem.  n.  •.  v.  flir  1875»  83 
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entwickelt  und  dorch  Reflection  des  Sonnenlichts  oder  dvdi 
Eigenlicbt  (wie  das  Gus  in  einer  G  e  i  fs  1  e  r '  scbenRöhre)  leaditend 
wird ;  4)  das  Spectrum  der  aus  Meteoriten  f^ewonnenen  Gue  ist 
identisch  mit  demjenigen  mehrerer  Kometen.  J.  W.  Hallet(l) 
beeweifelt  die  allgemeine  Gültigkeit  des  ersten  Satzes;  Dela- 
fönt a ine  (2)  begleitet  Seine  Uebersetzung  der  Wrigb tischen 
Arbeit  mit  einer  Reibe  «von  Einwürfen  namentlich  gegen  die 
Kometenhjrpotbese  W  r  i  g  b  t '  s. 

J.  L.  Smith  (3)  beschreibt  einen  Meieoritenfaüj  der  sieh 
am  14.  Mai  1874  zu  Castralia,  Nash  Countj^  NordcarolinS;  fs- 
eignete  und  mindestens  ein  Dutzend  Steine  lieferte,  ron  denen 
jedoch  nur  drei  (zu  ö'ö,  1*0  und  0*8  kg),  über  einen  Raum  voo 
80  qkm  verbreitet,  gefunden  wurden.  Die  Steine  sind  ilieü- 
weise  mit  einer  Schmelzkruste  überzogen;  welche  sich  an  ein- 
zelnen  Stellen  als  Ausfüllung  kleiner  Spalten  bis  5  mm  tief  ia 
das  Innere  zieht.  Eine  Probe  enthielt  84*79  Proc.  Silicate  ond 
15'21  Proc.  Nickeleisen.  Von  den  Silicaten  waren  52-98  Prot 
zersetzlich;  47*02  Proc.  unzersctzlich,  des  Nähern  zusammenge- 
setzt aus  : 


SiO,         FeO  MgO       JDfi^        X')  S 

ZenetxUöh        3801         17*51         41*27        0*46         —  101  ^» 

UnzenetEUoh     52-61         13-21         27*31         4*80         1*38  ~  98-Sl. 

1)  MssO  mit  Sparen  ron  K3O  and  LljO. 
Spec.  Gew.  =  3*601. 

Diese  Analysen  werden  von  Smith  auf  Bronzit,  sehr  «odg 
Enstatit  und  Olivin  gedeutet.  Das  Nickeleisen  enthielt  nebflD 
9212  Proc  Fe  6*20  Proc.  Ni  und  041  Co. 

Derselbe  (4)  bespricht  ferner  ein  MeieoreiseH,  weldici, 
obgleich  schon  am  1.  August  1835  bei  Charlotte,  Dickson  Coontj; 
Tennessee,  gefallen,  bis  jetzt  nicht  untersucht  worden  war.  Ei 
gehört  zu  den  wenigen  .^««nmeteoriten,  deren  Fallzeit  bekamt 
ist   und   sdlilug   zur    Tageszeit  im    Beisein   von    Aogensei;^ 


(1)  Bill.  Am.  J.  [8]  le,  206.  —  (2)  N.  Anh.  pb.  nat  ft4,  18&  - 
(8)  Compt.  rend.  SO,  1451 ;  Sill.  Am.  J.  (8]  lO,  147.  —  (4)  Oiem.  N«« 
•9,  221 ;  Sill.  Am.  J.  [3]  lO,  349 ;  Compt.  nnd.  91,  S4. 
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unter  einem  schiefen  Winkel  in  die  Wurzeln  einer  Eiche.  Auf- 
fallend ist  die  Frische  und  der  Glanz  der  Oberfläche  des  Eisens ; 
selbst  ein  monatelanges  Liegen  in  den  Dämpfen  des  Labora- 
toriums griff  dasselbe  nieht  an.  Die  Glätte  der  Oberfläche;  wie 
sie  dem  unbewafiheten  Auge  erscheint;  weicht  unter  der  Loupe 
einer  maschigen  Structur,  welche  durch  kleine^  vermittelst  eines 
Materials  von  halbgeschmolzenem  Aussehen  verkit^teBlättchen  her- 
vorgerufen wird.  Pieselb^jQ  schneiden  sich  sehr  regelmäfsig  unter 
60^  und  stellen  auf  der  Oberfläche  Dreiecke;  in  der  Masse  Oktaeder 
dar.  Die  Widmanstätten' sehen  Figuren  lassen  siph  besonders 
schön  daratelleU;  daneben  die  von  J.  L.  Smith  (1)  zuerst  be- 
schriebenen Lap  h  am 'sehen.  Das  Eisen  ist  etwas  porös,  scheint 
keinen  Schreibersit  zu  enthalten;  enthält  auffallend  wenig  Phos- 
phor und  keinen  Schwefel.     Die  Analyse  ergab  : 

Fe  Ni  Co  Ca  Spec.  Gew. 

9116         8-01  0-72  006  7-717. 

W.  Wright  untersuchte  die  Oase,  von  denen  1  Volumen  Eisen 
in  der  Rothgluth  2*2  Volumina  gab,  und  fand  71*04  Proc.  H, 
15-03  CO  und  13-03  CO,,  von  N  höchstens  eine  Spur. 

G.  Tschermak  (2)  publicirt  eine  kurze  Notiz  über  einen 
nach  Wien  gelangten;  198  kg  schweren  Meteoreisenblock  aus  der 
Wüste  Bolson  de  Mapini  bei  Santa  Rosa;  Mexico. 

Domeyko  (3)  beschreibt  zwei  neu  entdeckte  Meteoriten 
aas  der  Wüste  Atacama.  Der  erste  wiegt  2'öö0  kg  und  wurde 
nahe  bei  Caohiyuyal,  etwa  90  km  von  der  Küste  entfernt;  ge- 
funden. Er  ist  theilweise  mit  einer  schwarzen  Kruste  bedeckt; 
oberflächlich  läfst  erFurcheU;  im  Innern  Spalten  und  Hohlräume 
erkennen.  Nach  Daubr^e  (4)  zeigen  die  Aetzfiguren  nicht 
die  Regelmäfsigkeit  der  Widmanstätten  'sehen,  sondern  scharfe 
Cttrven  und  Punkte.  Ein  zweiter  Meteorit  von  bedeutendem 
Umfange  wurde  nahe  der  Bucht  von  Mejülonee,  an  der  bolivischen 
Küste  der  Wüste,  unter  23®  südlicher  Breite  entdeckt  D  o  m  ey  k  o 


(]}   Vgl   Jahrosber.   f.    1869,    1803.  —    (2)    Min.   Mitth.    1875,   809.  — 
(8)  Compt  rend.  81,  697.  ~  (4)  Gompt.  rend.  91,  600. 
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konnte  ein  Fragment  untersuchen  and  fand  das  Elisen  Mdt 
schmiedbar.  Beim  An&tzen  entstehen  nach  Danbr^e  (1) 
moir^äbnliche  Zeichnungen. 

A.    Eiien  yon  Caokipiifml.  --  B.    EImii  toh  M^fOhmM. 


A. 

B. 

EiBen 

987S 

95*4 

Nickel 

4SI 

8-S 

Kobalt 

0-89 

Ol 

Sohreibenit 

0-40 

0-9 

Efdige  BestaDdtbeile        0*50  — 

Der  Scbreibenit  in  A.  bestand  ans  0*20  Fe,  OlS  Ni  und  O-Oas  P,  in  B. 
in  100  Theilen  ans  8  Proe.  P,  86  Proe.  Fe,  44  Proc  Ni  Qn  Bomae  «  flS 
Der  Referent) ;  die  erdigen  Beatandtheile  in  A.  entbalten  0-SO  BiO^  und  0^  MfO 
nnd  CaO. 

Bei  dieser  Gelegenheit  stellt  Domejko  die  iüteren  Fand« 
meteorischen  Eisens  aus  der  Wüste  Atacama  zusanounen  :  1.  Dai 
unter  dem  Namen  ^tocomaeisen  bekannte,  dessen  niüierer  Fand- 
ort  Imüac  heifst.  Es  wurde  in  vielen  Fragmenten  von  2  od«r 
3  dcg  bis  30  und  40  kg  Schwere  geftmden.  Dieses  Zerschelleo 
in  Fragmente  dürfte  nach  Daubr^e  mit  den  Sprüngen  so- 
sammenhängen,  welche  das  Eisen  durchziehen  und  dasselbe 
weniger  haltbar  machen,  als  nian  bei  oberflächiger  üntersadiDi^ 
glauben  sollte.  2.  Der  sogenannte  Meteorit  von  (^aeoj  dessen 
richtiger  Fundort  die  Quebrada  (Schlucht)  von  Vaea  Mueria, 
gegen  90  km  von  der  kleinen  Bucht  Huanilla  oder  GhuniBa, 
25®  südlich,  ist.  Die  bekannten  Fragmente,  die  mitunter  mehr 
denn  25  kg  schwer  sind,  mögen  ein  Gesammtgewicht  von  200  kg 
erreichen.  3.  Das  Eisen  von  Bio  Juncal  (2).  4.  und  5.  Die 
oben  beschriebenen  Meteoriten  (3). 


(1)  Compt  rend.  91,  600.  —  (S)  Vgl.  Jehreaber.  f.  1868,  104S. — 
(8)  Hiena  kftme  das  Ton  Tschermsk  (vgl.  Jahresber.  t  1871»  124S)  W- 
■ohriebene.    Der  Referent 
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Im  Jahresber.  f.  18Ö6 

(nadh   Mhtheilimgen  des  Prof.  Beil- 

Btein)  : 
8.  686  Zefle  7  y.  q.  Hes  98«  itett  97^ 
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6  T.  o. 


866« 


266». 


Im  Jahresber.  f.  1858 
(naeli  Mittheilnogen  des  Prof.  Beil- 

■tein)  : 
8.  884  Z.  16  V.  o.  lies  H«  statt  H,. 
»         »      »    20  T.  o.     p     H^     „       Hg. 
.     866  .      8  T.  o.     .  200<»  ,      260^ 
^       n     n    10  T.u.  lies  10  HO  Statt  20  HO. 

Im  Jahresber.  f.  1859 
(nach  Mlttheilimgen  des  Prof.  Beil- 
stein) : 
&  889  Z.  9  Y.  u.  lies  H^  stett  Hm. 
„     462  »    1  Y.  n.  lies  466  statt  166. 

Im  Jahresber.  f.  1860 

(nach  MittheilDDgen   des  Prof.  Beil- 
stein) : 
8.  306  Z.  18  Y.  n.  lies  1,170  stett  1,70. 

Im  Jahresber.  f.  1861 

(nach  Mittheilnngen    des  Prof.  Beil- 
stein) : 

8  862  Z.  16  Y.  o.  lies  0|o  statt  Oi«. 
y  n  „  8  Y.  u.  lies  177  statt  117. 
^     888  N    16  Y.  n.  Ues  O«  statt  O«. 

^  426  Z.  16  Y.  o.  lies  H,  statt  Ht,. 

„  472  n    13  Y.  o.  lies  H,  statt  H. 

^  648  j,     7  Y.  u.  lies  O«  statt  O«. 

9  686  n     7  Y.  o.  ist  in  der  Formel  ein 

N  einsasohaHen. 
^     662  Z.  1  Y.  u.  lies  667  statt  686. 
^     690  Z.  6  Y.  u.  Ues  4aq.  statt  8aq. 

Im  Jahresber.  f.  1862 

(nach  Mittbeilungen   des  Prof.  Beil- 
stein) : 
8.    870  Z.  6  Y.  o.  lies  H«  statt  H,. 

Im  Jahresber.  f.  1863 

(ssaob  Mittheilnngen   des  Prof.  Beil- 
stein) : 
0.    433  Z.  8  Y.  n.  lies  H,o  statt  H,». 
f,     «    7  Y.  tt.  ist  ein  H  sa  streioJien. 


Im  Jahresber.  f.  1864 

(naoh  Mittheilnngen  des  Prof.  Beil- 
stein) : 

8.  416  Z.  18  Y.   u.   lies  (CeH,),   statt 
(C,H,). 

B.  486  Z.  18  Y.  n.  lies  2  (CfHeO)  statt 

2  (C,H,0). 
8.  621  Z.  11  Y.  n.  lies  89^  statt  80<^. 

Im  Jahresber.  f.  1865 

(nach  Mittheilungen  des  Prof.  Beil- 
stein) : 

8.  848 Z.  4  Y.o.liesCsHg....  statt C,Ha. 
„    411  Z.  6.  Y.  n.  lies  624  statt  624. 
„    414   Z.  20   Y.   u.   lies    1  Th.  Essig- 
säure statt  2  Th. 

^    461  Z.  14  Y.  o.   lies  Zink&thyl  statt 

Zinkmethyl. 
,    496  Z.  14  Y.  u.  lies  H,  statt  H«. 
„    679  Z.  6  Y.  o.  lies  grüner  statt  grauer. 
,,    609  Z.  12  Y.  o.  lies  Hi,  statt  H,,. 
.    664  Z.  12  Y.  u.  lies  Ci«HmN,0«  statt 

CifH^NeOa. 

Im  Jahresber.  f.  1866 

(naoh  Mittheilnngen  des  Prof.  Beil- 
stein) : 

B.  886   Z.    16   Y.    o.   lies   Säulen   statt 

Säuren. 
S.  428  Z.  2  Y.  o.  Hes  2  (CNH(G«H|o)0] 


statt  2  [CN(C,H,o)0]. 
;.  1  Y.  u.  lies  C0I14K,S.Ot 


statt 


S.  446  Z. 

OfH^Kf  S40f . 

S.  466  Z.  1  Y.  u.  ist  das  Citat  auf  Seite 

457  BU  übertragen. 
„    487  Z.  4  Y.  o.  Ues  117«  stett  170^ 
«    608  Z.  4  Y.  o.  lies  aur  statt  sur. 
,    686  Z.  7  Y.   u.    (im  Citet)   lies    262 

stett  249. 
S.  629  Z.  9  Y.  u.  lies  160«  stett  180«. 
.    680  Z.  18  Y.  u.  lies  2  H.O  stett  2  HO. 
^   678  Z.  4  Y.  n.  lies  690  stett  490. 
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BegiBter  zu  den  Jahresberichten 
f.  1857  bis  1866 

(nach  Mittheilungen  des  Prof.  Beil- 
stein) : 
S.  258  recbts  Z.  1 1  y.  o.  einzuschalten  : 

19,  182. 
8.  268  rechts  Z.  22  y.  o.  lies  442  staU 

742. 
B.  291  links  Z.  21   y.   o.  lies  19,  549 

statt  14,  549. 
8.  358  rechts  Z.  13  y.  u.  lies  18,  396 

statt  lO,  896. 
8.  404  links  Z.  25   v.  o.    lies  *ie,  228 

statt  10,  288. 
8.  468    links  Z.  23  y.    o.    lies  11,  88 

statt  11,  58. 
8.  581  rechts  Z.  8  y.  u.   lies  10,  551 

statt  1«,  581. 
8.  540  Z.  14  y.  o.  lies  752  7  u.  1.  statt 

752  7  n.  r. 
8.  541  Z.  22  y.  n.  lies  1156  statt  1126. 
„    543  Z.  4  y.  o.  lies  7  o.  1.  statt  7  o.  r. 

Im  Jabresber.  f.  1867 
(nach  Mittheilungen  des  Prof.  Beil- 
stein) : 

8.  862  Z.  18  y.  u.  lies  167<>  statt  160^ 

»    510  Z.  6  y.  o.  lies  256<>  statt  250<^. 

„    518  Z.  15  u.  16  y.  o.  sind  die  Zah- 
len 1428  u.  902,5  yerwechselt 

8.  54(   Z.  14   y.   u.   lies  Salpetersäure 
statt  Bohwefelsäure. 

S.  584  Z.  7  y.  u.  lies  185<^  statt  15d<>. 

8.  605  Z.  6  y.  u.  lies  0,828  statt  0,828. 

8. 688  Z.  1  y.  u.  lies  flttchtige  statt  flässige. 

8  682  Z.  19  y.  u.  lies  BulfotoluolchlorOr 
statt  Sulfotolnylenftthylen. 

8.  723  Z.  8  y.  u.  im  Citat  lies  73  statt  178. 

8.  530    ist  das  Digitalin  nUtohlich   bei 
den  Basen  i3»gehandelt 

Im  Jahreeber.  f.  1868 

(nach  Mittheilungen  des  Prof.  Beil- 
stein) : 
8. 870  Z.  12  y.  o.  lies  (C»H90,),Ca  statt 

(C»H«Ot)Ca. 
8.  875  Z.  8  y.  o.  ist  der  Formel :  H,0 

hinzusufGgen. 
8.  579  Z.  18  y..o.  lies  thiobenzoto.  Kali 
statt  TbiobensoÖsftureanbydrid. 


8.  655  Z.  9  y.  o.  lies 


CS    1 

(C,H,)iN, 

H,  j 


statt 


CS    I 

(CA),)n,. 

H.     I 
8.  686  Z.  2  y.  u.  lies  1868  statt  1863. 


Im  Jahresber.  f.  1869 

(nach  Mittheilungen  des  Prof.  Beil- 
stein) : 

8.  392  Z.  5  y.  u.  Uei  CcU^HgOtH  ititt 

CeH,HgOH. 
8.  398  Z.  2  y.  o.  lies  251  bis  252*  itttt 

151  bis  152^ 
S.413Z.  7y.o.liesCaH5....  stattCfE«... 
8.  424  Z.  1  y.  u.  lies  1870   statt  1869. 
8.  509  Z.  18   y.    u.   lies    C«[I,...  iUlft 

C5H4 . . . 
8.  521  Z.  13  y.  o.  ist  (1)  so  streidML 
8.  655  Z.  7   y.   u.    lies  (C|H,CIA)|Ct 

statt  (CfH,C],0,)Ca. 
8.  579  ist  das  Mar|^  :  »MeUHfasIme' 

SU  streichen. 
8.  581  Z.  11  y.  u.  lies  C«H/NO|}C,... 

statt  CeH4(NH,)C,... 
8.  588  Z.  6  y.  u.  lies  C«Ht(COa.CA]b 

statt  C«H4(CO,.CtH»)4. 
8.  607  Z.  10  y.  a.    lies  CnH,aN,0,  + 

8H,0  =    C^HeO  +  C|AtN«0« 

statt  CuHiaN,0,  +  HaO  =  CVH^ 

+  C,eH|40tNt. 
8.  651  Z.  2  y.  u.  lies  694  statt  574. 
„    665  Z.  8  y.  o.   lies   satas.   statt  nl* 

petors. 
8.  689  Z.  2   y.   u.  lies   1870.  216  ststt 

1869,  216. 
8.  702  Z.  10  y.  n.  lies   CANsO,  stitt 

CsH^NfOf. 
8.  712  Z.  4  y.  n.  lies  704  statt  669. 

Im  Jabresber.  f.  1870 

(naoh  Mittheilungen  des  PkoC  B«l^ 
stein)  : 

8.  145  Z.  1  y.   u.    ist   hinnniflig«  t 

1858,  768. 
8.  419  Z.  8  y.  n.  Ues  Brom  statt  CUor. 
,    488Z.  i8y.o.lieaCA.2(CAQ0g 

statt  CA  +  CtHiClCV 
8.  499  Z.  1  y.  u.  lies  709  ststt  10t. 
„    506  Z.  7  y.  n.  Ues  TrimethjlesiMBal 

Jodmethyioarbfnol 
8.  660  Z.  18  y.  u.  lies  +  V,H,0 

8.  697  Z.  5  y.  o.  Ues  21*  statt  21«*. 
„    718  Z.  2  y.  a.  lies  Nadelnstatt 

chen. 
„    764  Z.  17  y.  u.  lies  N,  ststt  K. 
.    765  Z.  7  y.  o.  lies  (2)  statt  (I)  vi 

Z.  10  y.  o.  lies  (1)  statt  (2.1. 
,    778  Z.  8  und  20  y.  u.  Ues  HafM^ 

diamin  statt  NaphtjrhuiiD. 


Berichtiguiigea. 
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S.  774  Z.   4  ▼.   o.    lies   Ni^htyldiamin 

Btatt  Naphtylamm. 
8.  808  Z.  3  V.  o.  lies  0*847  statt  0*447. 
8.  869  Z.  18  V.  u.  lies  Erlenroth   statt 

Brlenhols. 
8.  861    in  der   zweiten   Gleiohnng  lies 

C,eH„N  .  .  .  statt  CieHißN  .  .  . 
8-  869   Z.    6.    ▼.    a.   lies    C4H4O    statt 

C4H«04. 

8.  1477  rechts  Z.  20  v.  n.  lies  638  statt 

588. 
8.   1478  rechts  Z.  6  v.  o.  lies  790  statt 

890. 

Im  Jahresber.  f.  1871 

(nach  Mittheilungen  des  Prof.  Beil- 
stein) : 

8,  2  Z.  18  v.o.  lies  Tschermak  statt 
Tsohermark. 

8.  236  Z.  12  V.  u.  ist  das  M.  zu  strei- 
chen. 

8.  394  Z.  12  V.  u-  lies  (SOg.CeHa), 
statt  (80, .  CaH,). 

8.  394  Z;  14  V.  u.  lies  (SBrj.CA)« 
stett  (SBr, .  CeHft). 

8.  509  Z.  16  ▼.  u.   lies  <(oc|hIo***" 

/OCtHjO 

\OCäO' 
8.  616  Z.  10  V.  o.  lies  69^  statt  60«. 
8.  526  Z.  12  V.  o.  lies  212«  stett  112«. 
8.  663  Z.  10  ▼.  u.  lies  16«  stett  160«. 
8.  670    Z.    14  V.   u.   lies  IsobutylÄther 

stett  AethylAther. 
8.  696    Z.   12  ▼.  u.   lies   CaH|oOg  stett 

8.  606  Z.   10  T.  u.  lies  289«  stett  230«. 

8.   708   Z.    15   y.  u.  lies  (J^J^Sh.);) 

8teU  (CaHfNH,)«. 

8.  709  Z.  8  ▼.  o.  lies  40  Th.  Vitriolöl 
and  50  Th.  rauchende  Salpetor- 
0&uie  stett  40  Th.  Vitriolöl. 

8.  744  Z.  16  Y.  o.  lies  C4HbNsOb   stett 

8.  969  Z.  8  T.  n.  lies  Zeitechr.  anal. 
Chem.  stett  Zeitechr.  Chem. 

8.   1122   Z.  3  T.  o.   lies   Ci^HioOe   stett 

8  1122  Z.  15  Y.  o.  lies  188  bis  188« 
0iatt  190«. 


Im  Jahresber.  f.  1872 

(nach  Mittheilungen  des  Prof.  Beil- 
stein) : 

8.  225  Z.  14  V.   o.  ist  die   erste   Glei- 
chung durch  jene  auf  8.  491  Z. 

6  Y.  u.  zu  erseteen. 
8.  305  Z.  2  Y.  u.  lies  (2)  stett  (8)  und 

Z.  3  Y.  u.  (3)  stett  (2). 
8.  668  Z.  16  u.  17  y.  u.  lies  p-  stett  ß-. 
8.  570  Z.    11   und  8.   571  Z.    12  y.  o. 

lies  Pbenylessigs&ure  stett  Phenyl- 

milchsäure. 
8.  648   ist    die    erste   Zeile   Yon   oben 

unter   die   letete  Zeile  derselben 

Seite  zu  seteen. 
8.  738  Z.  6  Y.  o.   lies  spec   Gew.  und 

800  obcm  Wasser  stett  spec.  Gew. 

in  einem. 
8.  745  Z.  8  Y.  o.  lies  (1)   stett  (8),  Z. 

12  Y.  o.  lies  (2)  stett  (1;  und  Z. 

11  Y.  u.  Ues  (3)  stett  (2). 
8.  745  Z.  11  Y.  o.  Ues   204«  stett  244« 

Im  Jahresber.  f.  1873 

(nach  Mittheilungen  des  Prof  Beil- 
stein) : 

8.  369  Z.  1  V.  u.  ist   1871,  806  hinzu- 
zufügen. 
8.  448  Z.  12  Y.  u.    lies  +  8H,0   stett 

+  H,0. 
8.  666  Z.  3  Y.  o.  und  8.  301  Z.  16  y.  o. 

lies  Eltekoff  stett  Elketoff. 
8.  333  Z.  1  Y.  o.,   8.   336   Z.  20  y,  o., 

8.  1261    rechte   Z.  25   y.  o.  und 

8.  1267  rechte   Z.    18  y.  u.   lies 

Eltekoff  stett  Elketoff  oder 

T  fi  1 1  fi  k  o  YT 
8.  665  Z.    12   Y.  u.    lies    38-5  bis    39« 

stett  88-5  bis  89«. 
8.  708  Z.   12    Y.  o.  und  8.  1270  rechte 

Z.  1  Y.  n.  lies  8esemann  stett 

Lesemann. 
8.  708  Z.    1   Y.  u.  fehlt  das  Citet   (2) 

Deutech.  eh.  Ges.  Ber.  1873,  448. 
8.  721  Z.  17  Y.    u.    ist   in    der  Formel 

.  .  .,  (CH,C1)N.,  H,0   das  N,  zu 

streichen. 
8.  734    Z.    4    Y.    u.    (Formel)    lies   = 

(CeH.CO),"     "*•" 

2(CeH5CO),"- 
8.  750    Z.    9   Y.    o.    (Formel)  lies    = 
™CONH,     ,t*ttN^^'^^« 
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8.  802  Z.  10  T.  u.  Um  CmHmN,0  statt 

8.  806  Z.  17  Y.  o.  lies  2ClHBtaUC]H. 
8.  814  wird  das  Digitolin  ftlBohlioh  bei 

den  Basen  abgehandelt. 
8.   1301  8palte  1    iwiscben  Z.  1  und  2 

ist  einanschieben :  Impulsion  des 

Qaeoksübers  126. 

Im  Jahresber.  f.  1874  : 

8.  801  Z.  7  V.  u.  statt  Wasserstoflfaiif- 

nahme  lies  Wasseraofiiahme. 
a  801  Z.    18  T.  o.  Btott  Bileter  lies 

Billeter. 
8.  804  Z.  8  Y.  Q.   statt  Braunstein  lies 

Mangan. 
8.  806  Z.  4  Y.  u.  statt  oxydirbar  lies  Jo- 

dirbar. 
8.  684  Z.  12  Y.  XL  stau  MiebAlis  lies 

Miobaelis. 
8.  664  Z.    12  Y.   o.   statt   CHaCO  lies 

CH,CO. 
8.  681  Note  (6)  statt  68  lies  681. 
ip    876  stehen  die  DigitaUsstoffe   ftlsch- 

lich  unter  den  Alkalolden. 

Im  Jahresber.  f.  1875  : 

8.  84  Z.  16  Y.  o.  statt  Querout  lies 
Gueroat. 

8.  69  Z.  1  Y.  u.  statt  L.  Pf aun dller 
lies  L.  Pfaundler. 

8.  119  Z.  8  Y.  u.  statt  ISO  lieslftft. 

8.  167  Z.  6  Y.  0.  statt  Pollaci  lies 
PollacoL 

8.  171  Z.  14  Y.  u.  statt  Benaoylamido- 
amisol  lies  Benzoylamidoanisol. 

8.  184  Z.  7  Y.  o.  statt  8etschenoff 
lies  Setseh enow. 

8.  190  Z.  6  Y.  o.  statt  Pollaci  lies 
Po  11  a  CO  i. 

8.  231  Z.  8  Y.  o.  statt  R  Heu  mann 
lies  K.  Henmann. 

8.  260  Z.  1  Y.  o.  statt  mit  Wasser  in 
lies  mit  Wasser  und  Neutralisa- 
tion der  entstehenden  Flüssigkeit 
durch  kohlens.  Baryum  in. 

8.  272  Z.  8  Y.  o.  statt  £.  Wagner 
lies  G.  Wagner. 

8.  272  Z.  4  Y.  o.  statt  Essigsäureanhy- 
drid lies  Aoetaldehyd. 

8,  286  Z.  1 1 Y.  u.  statt  (CHa)=C=C«(CHg), 
lies  (CH,),=C=C=(CH,),. 

8.  878  Z.  14  bis  16  y.  o.  statt  Ortho. . . 
lies  Para . . . 


8. 

8. 
8. 
8. 

8. 

8. 

8. 

8. 
8. 

8. 
8. 

8. 

8. 

8. 

8. 

8. 

8. 

8. 

8. 
8. 

8. 

8. 

8. 

8. 

8. 
8. 


406  Z.  9  T.  o.  statt  bei  dner  T^n- 

perator   Yon   50^   behandeH  Bei 

Yon  60  Proe.  erwirmt. 
406  Z.  17  Y.  o.  sUtt  bei  60*  lies  VW 

60  Proo. 
426  Anm.  (2)  statt  Jahresber  f.  1874^ 

179  He«  Jahiesber.  f.  1874,  46& 
480  Z.  11  Y.  VL  statt  DinitrotesofeiB- 

ammoniak    lies    Dinitroresoiab- 

ammonium. 
484  Z.    10   Y.   o.   statt  CsoH|a.110b 

lies  CioHuNO». 
486  Z.  12  Y.  Q.   stett   CtJUtA  fies 

CioHtaOj. 
440  Z.  16  Y.  o.  stett  EagenollStDif 

lies  Bromlösnng. 

466  Z.  6  Y.  o.  statt  119*  lies  191*. 

467  Marginaltitel  stett  Rnfigalhwiiifs 
lies  BnfigaUuasftare. 

461  Z.  7  Y.  u.  statt  ressp.  Ues  ropi 
612  Z.  4  Y.  u.  statt  Uethyljodid  fiai 

Aethyljodid. 
668  Z.  11  Y.  o.  statt  LubaYin  Bas 

Lubawin. 
661  Z.  9  Y.  o.  stett  Philipps  fies 

Phillips. 
686  Z.  1   Y.  u.  stett  HydnajlBMi 

lies  Hydroxylamin. 
701  Z.  2  Y.  o.  stett  [OgQlt  .  -  -  h» 

717  z!  6  Y.'u.  stett  (CBJSJS^yCfi^ 

lies  (CH4N,8),GaHaJ. 
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Industrie. 
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pion lies  P.  ChampioB. 

1147  Ues  statt  1047. 
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B  Q  c  h  a  n  a  n  ( J.),  8al«gehalt  and  Sohmeli- 
punkt  des  Treibeises  155 ;  Seewasser, 
apec.  Gew.  1284. 

Buohheim  (R.),  Mutterkorn  841;  Wir- 
kung des  Lebeithrans  866 ,  des  Jod- 
887. 


Bv  ebner  (A.),  Angelioawunel  889. 

Ba ebner  (M.),   Best,   des   Phosphors 
927  ;  Morisquelle  in  Sanerbrunn  1296. 


Bttcholts  (L.),  antiseptische  Eigen- 
schaften yersohiedener  Substanaen  889. 

Budde  (E.),  Verhalten  der  Electridtftt 
in  Electrolyten  100. 

Büchner  (E.),  Diphenyl  896;  Para- 
bromanilin  gegen  Hitze  665. 

Büchner  (C),  Schwefelsfturefabrikation 
1051. 

Bührig  (H.),  Cer,  Darsi,  Verfa.  204; 
Eiseiuhodanid  907 ;  Cerbestimmung 
948. 

Buff  (H.),  Thermoelectricität  96. 

Buhe,  Gasreinigung  1151. 

Bunsen  (R.),  constante  galvanische 
Kette  95;  Funkenapparat  121;  spec- 
tralanalytische  Untersuchungen  128. 

Burfitt,  Mittel  gegen  Kesselstein 
1048. 

Burghard  (A.),  Dibrombensotaäuren 
568. 

B;urstyn  (M.),  Sfturegehalt  fetter  Oele 
971. 

Burt  (J.  C),  Alkalold  von  Hydrastis 
canadensis  784. 

Busch,  siehe  Binschedler. 

Busse  (E.)  und  Kraut  (K.),  Jodmethyl 
gegen  Aethylalkohol,  Mellilhsäureather 
254. 

Bntlero w  (A.),  Methylbutylketon,  Pina- 
kolin  265;  Trimethylcarbinol,  Düso- 
butylen  276  ;  PentamethylAthol,  Deri- 
yate  285;  Milchsaft  ron  Cyanactum 
acutum  841. 

Byasson  (M.),  Jaborandin  844. 


Cabot  (8.),  Kochsals,  Verb.  192 ;  Koch- 
salasersetBung  1065 ;  Anilinsohwan 
1179. 

Cahours  (A.),  MethylsulfÜr  gegen 
halogenisirte  Kohlenwasserstoffe  256. 

Cahours  (A.)  und  Demar^ay  (E.), 
Kohlenwasserstoffe  aus  fetten  Säuren 
246. 

Cailletet  (L.),  Yerbrennung  bei  hohem 
Druck  15;  Eisen,  Verb.  207. 

Calmberg  (K.),  Nachweis  von  Codein 
982;  Maranthastärke  988. 

Cameron  (Ch.  A.),  Assimilation  stick- 
stoffhaltiger Substansen  816;  Milch 
874. 

Campbell-Brown  (J.),  Theepflaatung 
in  Indien  1108. 
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Antorearegifter. 


C  and  olle    (A.    de),    Temperatar   und 

Vegetation  815. 
Cap itaine  (F.),   Kitt  für  Oasretorten 

1151. 
Carl  (F.),  siehe  Erlenmeyer  (E.). 
Ca^lington  (H.  B.)*  ChromBtahl  1041. 
C a rn e  1 1  e y    (Th.) ,      Kohlenoxysulfid 

258;    Knpferbest    958;    Qaelie   ron 

Trefiriw  1298. 
Caro  (H.),  siebe  Baeyer  (A.^. 
Carpen^  (A.),  Gerbsänrebest  im  Wein 

989. 
Carrd  (F.),  Meteorit  1810. 
Oarson  (James  P.),  Hatten  Yon  Utah 

nnd  Nevada  1008. 
Gasali  (A.),  Chromgrün  1166. 
Gasamajor     (P.),      Wasserlnf^iimpe 

lOOS;    Löthrohr,     Kohlenhalter  nnd 

Löthrohratensilien  1006;  siehe  Kern 

(S.) 
Caspers,   Reinigung    des   Anthraoens 

1181. 
Cayley  (£.)»  Isomerien  9. 
Gaze  neu  ve  (P.),  siehe  Latonr. 
Gech    (G.    0.),    Gbloralhydrat    gegen 

Gyankalium  472. 
Gech  (C.  0.)  nnd  Steiner  (A.),  Mono- 

chlormonobromessigsttare    509 ;    Xan- 

tbogenessigsäurediätbyläther  511. 
G^cil,  Brod  1118. 
Champion  (P.),  Zoekerrüben  1123. 
Champion  (P.)  und  Pellet  (H.),  Jod- 

stidkstoJBT  168  ;  NitrocitronensMure  547; 

Nitrostearinsftare  553  ;  Kali  nnd  Nfttron 

in  Pflanzen  819;   Best   der    Glycose 

bei  Gegenwart  von  Rohrzucker   984 ; 

comprimirte  Schiefsbanmwolle   1076 ; 

Zuckerrübenascbe    1124;     Stickstoff- 

und  Ammoniakgehalt  der  Zuckerrüben 

1125. 
Champion    (P.),    Pellet   (H.)    und 

Grenjer   (M.),    eletrisohe     Zünder 

1078. 

Chaneel  (G.),  Dextrin  im  Wein  987{ 
Wein  1181. 

Ghancourtois,  Pallaseisen  1811. 

Chapelas,  Meteorit  1310. 

Cbatellier  (Le),    Feiukomeisen  1027. 

Ghautard  (J.),  Magnetismus  und  Spec- 
tralersch  einungen  121. 

Ghichester  (A.),  oyans.  Kalium    238. 

Chittenden  (R.  H.),  Darmstein  882. 

Ghitt enden    (N.  EL),    Mu^elgewebe 
yon  Pecten  irradians  884. 


Ghristopfason    (J.),      fiaponni    891; 

Senegin  882. 
Ghrustschoff  (K.  t.),  Eüsemne  126& 
Ghrystomanos  (A.),  Diphenyl  S96. 
Church  (A.  H.),  Nelkenal858;  T^oii- 

analyse  1084;    Gold,     Wber   1194; 

Mineral  au8  Gomwal  1221;  Kattann- 

glimmer  1284;  Mtneral  ans  ConnraS 

1248. 
Claesson   (J.  P.),    SchwefeUMiMr  der 

Esaigsänm  511. 
Glaisen  (L.),  Mesityloxyd  491; 

Wallach  (O.). 
Glapham     (R.     C), 

1067. 
Clark  (L.),  Blitsspeotren  123. 
Glarke  (F.  W.),  Ghenie  draier 

sionen  6  ;  Mokkolarwirmen  «hiKi*» 

VeTbindangen  52. 
Claus  (A.)y   ThiopfusnaaBoIana   718; 

SulfohaiBStoffideriTate    719;    Chrfss- 

zarin  503;   Hydxooitionenaliire  550; 

siehe  ThieL 
Claus  (A.)  und  Dörrenherg,  GUor- 

hydrinimid      657 ;         OiaBiü^j^B 

671. 
Claus  (A.)  und  Henn,  Melamm  712. 
Claus  (A.)  und  Hensinger,  Ajophs 

nylen,  Verb.  700. 
Claus  (A.)   und  Hermes,   SnUeharm- 

sto£f  gegen  Jodftthyl  717 ;  SoUblMn- 

stoffchloressigsinre  718. 
Claus  ^A.)  und  Hörmann,  MoBoeUot- 

propylen     gegen     Gyankalium    269; 

BrenzweinsSiue  641. 

Claus  (A.)  und  Kühtse,  Isupwyyi- 
sulfhydrat,  Isopropylsolfid  268. 

Claus  <A.)  und  Roennefahrt,  CItao- 
nens&ureAthyUUher  gegenNalriuBMaal- 
gam  545. 

Claus  (A.)  undBuckert,  AaophenyliB 
699. 


Claus   (A.)   und    Siegfried, 
hamstoff  gegen  Biomidiyl,  JoOtbyl 
und  Chloraeet^  718. 

Claus  (A.)  und  Wiegand,  weasi. 
gilber  638. 

Claus  (A.)  und  Willgeredt,  Oxy- 
antbraohinoDdiBttrophanylilfaer,  AM- 
■arindinitr^hfinylläier  460. 

Cleaver     (£.     L.), 
848;   Ghinarinde  978; 
993. 

Glermont  (A.),  TriebleressigslnFB 6lft 


Autorenngifftor. 
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Clermont  (J.)»    WasBaratofiiniperoxyd 

In  PflftDBensaiten  166. 
Cl^TO  (P.  T.);  Qaecksilbei-flnlfocyanate 

287;  Dioxyoaphtalin  468;  Nitronaph- 

taIiii0alf<Mäureii  648. 
Clin,  Bromeampber  494. 
Cloiaeaux    (des),    Feldapathe    1211; 

Anorthit,     Mikrolin,     Perthit     1217; 

LenoU   1218;    Perowtkit    1231;  Dn- 

rangit  1286;  Hyperathen  1276. 
Clo(^s  (B.),  Oel  Ton  Elaeooooca  venu- 

csia  866. 
Clou  et,  gefUsöhte  Gichorie  1121. 
Clowes  (F.),    AoeteseigätbersTnthesen 

617. 
Coad   (G.  O.),  Wismuth    221;   Miloh 

878. 
C  o  oh  r  an  e    (H.) ,    Platinconassnbstitnt 

1004. 
Cohen  (E.)i  Henlandit  1226;  Melaphyr 

1271. 
Cole  (G.),  Benseelenaldehyd  482. 
Cole  (G.  F.)t  Salpeter  1241. 
Coleman    (J.  J.),    Kohlenwassenioffe 

972 ;     Leuchtgas    ans     bitnmindsem 

Schiefer  1149. 
Collins  (J.  H.),  WayeUit  1234. 
CoJosi,  siehe  Meroadante. 
Oommaille    (A.),    CaffeSnbest.    976; 

Trennong  des  Cholesterins  Ton  Fetten 

996. 
Conrad  (M.),    Acetessigäthersynthesen 

615. 
Constantin,  bleifreieT6pfergla8or]084. 

Cooke   (J.    P.),    Melanosiderit    1228; 

Vermionlite  1228. 
Cooper  (R.  M.),  Weinanalyse  1131. 
Coppet   (de),    Ueberschmelaung    und 

Uehersättigung  42. 

Coqnillion  (J.  J.),  Oxydation  aro- 
inatiscber  Kohlenwasserstoffe  290 ; 
Anilinschwars  662,  1180. 

C  orenwinder  (B.) ,  Alearitis  triloba 
842;  Zackerraben  1128. 

Cornwall  (H.  B.),  Ammoniakbest   in 

WaMer  915. 
Cossa  (A.X  Gesteinsanalyse  1261. 
Cossa  (A.),  Peoile  und  Porro  (B.), 

Most  1180. 
C  ossa  (C.)  Wiokensaft  882  ;    Gastaldit 

1219. 
Cot  ton  (R  M.),  Chinarinde  977. 
Cotton  (8.),  Chininsulfat  gegen  Phenol 

770. 


Coutinho(8.)  und  Gubler,  Wirkung 
des  Jaborandl  888. 

Craig  (W.),  AM  868. 

Creath  (D.  M*),  Monoacetylphenyl- 
hamstoff  716;  IMbenxoyltri-  ond  >di- 
phenylguanidin,  Diaoetyltrlphenylgua- 
nidin  724. 

Credner  (H.),  Quan  1206;  Orthoklas 
und  Albit  1216;  Titanit  1229;  Horn- 
blende, Zirkon  1280;  Trappgraamlit 
=:  Augitschiefer  1268;  Ersgfinge 
1266. 

Creuse  (J.),  Eisen,  PrOf.  208. 

Gripps  (W.  H.),  Thermometer  48. 

Groissant  und  Bretonni^re,  Mer^ 
oaptofarben  1171. 

Grookes  (W.),  Ansiehung  und  Ab- 
stofsung  durch  W&rmestrahlen  68. 

Croullebois,  Ausdehnung  überhitster 
Wasserdäropie  62;  Drehung  der  Po- 
larisationsebene durch  eine  Qnarsplatte 
180. 

Curter,  Filtration  von  Zinn  1016. 


Dal  ton  (J.  C),  spectroakopischer  Ap- 
parat 120. 

Dana  (E.  8.),  Chondrodit  1230. 

Dana  (J.  D.),  mineralogpisohe  Nomen- 
datnr  1192;  Frenselit  1197;  Grothit 
1229;  Torbanit  1248;  Metomorphis- 
mus  1264;  siehe  Bebra n  f. 

Dankwortt  (W.),  Ausbeute  an  Ex- 
tracten  821. 

Daubr^e,  Muttergestein  des  Platins 
1194;  Eisenplatine  1196;  Eisenkies 
1 198;  Kupferorse,  Fahlere  1 199 ;  Blei- 
erse  1200;  Eisenspath  1201 ;  Zeolithe 
1226;  Eisenspath  1241;  Bleihomeia 
1246;  Versteinerungsprocesse  1260; 
vulkanische  Asche  1278;  Meteorit 
aus  Rufsland  1811;  Meteoriten  von 
Atacama  1816. 

David,  Harnuntersuchung  880. 

David  und  R  o  m  m  i  e  r ,  Bchwef elkohlen- 
stoffbest  944. 

Davis  s  (J.  B.),  Metalllösungen,  Verb, 
gegen  !2ink  189. 

Da  vi  es  (R.  H.),  Nachweis  von  Ni  und 
Co  966. 

Davis  (G.  E.),  Aetsnatronfabrikation 
1064. 

Davis  (G.  E.)  und  (T.  H.),  Analyse 
des  Rohanthracens  973, 
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Anloreimgfaler. 


Dar 7   (E.   W.)»    Ghlonlhydiat  gegen 

SohwefeUmmonium  478. 
Debray  (H.),  siehe  Derille   (H.  Sl 

Glaire). 
Debrieu,  Pernond  und  Co^  Conaer- 

yining  von  Nahrungsmitteln  1120. 
Debns,  Glyoxylsftore  619. 
Deby,  Bessemerstahl  1081. 
Decharme   (C),    Evaporometer    S7; 

Qneoksilberflächen   84;      Glühfarben 

der  Metalle  49. 
Dechend  (F.*  T.^  und  Wiohelhaas 

(ELX  St&delersches  Blan  686. 
De  er  mg  (W.  H.),   oolorimetrische  Be- 
stimmung des  Ammoniaks  916. 
Degenhardt  (F.  C.)>  blaae  Zinkrflck- 

stBnde  1016;  Gahnit  1209. 
D^h^rain    (P.    P.)    nnd    Landrin, 

Reinignng    der    Qeiste    620;     siehe 

Fremjr  (E.). 
De  lach  anal  (B.)  und   Mermet   (A.), 

Fulgorator  121 ;  Platinohlorid,   Verh. 

geffen    Zinnehlorür    282;     Sohwefel- 

kohlenstoffbestimmnng  948. 
Delafontaine,   ameiikanische  Meteo- 
riten 1814. 
Delatot,   Eisenrergoldong    und  -Ter^ 

silberung  1044. 
D  e  1  a  Y  a  u  d     (C.) ,      alkoholimetrisohe 

Formel  966. 
Del  esse,  hydrologisohe  Karte  1297. 
Demar^ay  (E.),  Aethyltitansfturemono- 

öhlorid,  Titansänreätiier  462  ;  isomere 

Angelicasfture  640;  siehe  Cahours 

(A.). 
Demole   (E.),   Olyool   261;    primires 

Isonitrobutan  274. 
Denton    (J.    Bailey),   Wirkung  des 

Bodens  auf  Ganalwasser  1 107. 
D^pierre  (J.),  Eosin  444. 
D^pierre,  Eosin  1188. 
Devergie    (A.),   Blei  and  Knpfer  im 

Organismus  866. 
Deyille   (C  h.   8t    Ciaire),   Yerthei- 

lung  Ton  Meteoritenallen  1806. 

Deyille  (H.  St.  Ciaire),  Eisenplatine 
1196;  Santorinlaya  1277. 

Deyille  (H.  8t.  Ciaire)  und  De- 
bray  (H.),  Platin  und  Iridium,  Legi- 
rungen,  Verh.  231 ;  Platinene,  Eisen- 
gehalt 282 ;  RutheniumsAureanhydrid, 
Zers.  288. 

Dewalqne  (F.),  Glaukonit  1228. 

Dewar  (J.),  siehe  Kendrick  (J.  G. 
M.). 


Ifr 


Dewar  und  Tait,   Yaoaiim  17;  Ab- 

uehung  und  Afasfeofimng  duroli  Wime- 

sttshlen  69. 
Diamond    (H.),    CopiirerfUinB    llr 

Photogiapldeen  ohne  SObanalae  1190. 
Di  an  in,   Oxym^ktilen  446. 
Dibbits  <H.    C), 

Zersetsung  derselben  16. 
Dickinson  (O.  B.),  Prfltaig 

neralsäuren  1068. 
Dieterioh  (E.),  Strohstoff  flr 

fabriken  1161. 
Dfietrioh,   BeruteiB   1346;   Sehnifil 

1247. 
Dietrich  (G.),  siebe  Aronheim  (B.). 
Ditseheiner,  KrystaUmessui^^  579l 
D  i  1 1  e ,    QueoksUberozjdsalfjil ,    W«- 

muthnitrat,  Antimonchlorid,  Zenetn^g 

durch  Wasser  12. 
D  i  tt  e  (A.),  ZersefaEong  yon  MelaDasiMB 

'lS9;  Natriamnitnit,  Yerii.  191;    Boi^ 

s&nrebest.  944. 
Dittmar  (W.),  Formel  für  Gase  27. 
D611  (E.),  Pseudomorpboeen  1249. 
Doelier  (C),  Mineralien  1192;  ^ 

1206;      Fassait    tSlO; 

Hornblende    1210;    Ortboklw   1314; 

Epidot  1219;  Yoihanserit  1333;  Gte- 

basit  1234;  Aragonit  1388;  Gusliism 

des   Mansoni    1266;    Melaphyr    od 

Augitporphyr   1271;    aaehe  Hdraes 

(B.);  siehe  Nenmayr  (M.). 
Doelter  (C.)  und  John  (C)«  nom- 

sonit  1226. 
D6rrenberg,  siehe  Claus  (A.)b 
Dogiel  (J.),  JodofoimkrystaTls  8. 
Dollfus  (K),  EssigsAure  1068. 
Dollfus    (E.)    und    QoppelsrSder 

(F.),  Ultramarin  1167. 
Domeyko,   Heasit   1196;  BleiltllBiil 

1197;  Meteoriten  ans  Ataoama  181Su 

Donath  (E.),  Zucker  inyertiNBder  Be- 
standth.  der  Hefe  897. 

Dorp  (A.  yan),  siehe  Harpe  (0.  de 
la). 

Dosiel  (J.),  Wiriniag  des  Omm  mi 
Blut  871. 

Dragendorff  (G.)^  CaJfelnhsiL  9T&. 

Dransard    (E.), 
929. 

Drap  er  (W.),  Thennoaetor  47. 

Draper  ^.),  BleigehaH  dsa 
61s  818. 

Dräsche  (B.  y.),  Meteorit  1810l 


AuiofwingiiHir« 
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•Oreoh  »e  L'(B.),  Oyttiiaiiiid  709 ;  Melldo* 

enigiiiure    711;    Glyooooll,    Lenob, 

Tyroein,  Oxydation  788. 

Drown  (T.  M.),  BnnneiBeiisleiD   196& 

Dnohftrtre   (F.),     Zucker    in   Rfiben 

113],  1128. 
DnohemiD  (£.),  Compafimadeln  115. 
Doolaux    (£.),    Boheidang  gvmitcbter 

FlfiBsigkeiten  41. 
Dttoreiet  (£.),  flflMiges  Bheotom  100. 
Du  fei    (H.),    LeitangSTemögen    des 

fiMttikieteg  109. 
Dnffy  (P.),  Bohmelspnnkte  der;  Fette 

21. 
Dajardin-Beanmeiz    nnd  Andig^, 

WiikoBg  der  AJkoholate  887. 
Uvfour  (L.^  hygrometriaobe  Diffoiion 

29. 
Domai  (£.),  Probierstein  908. 
Dumay,  Meteorit  1310. 
Dupr^  (A.),  Eisenrbodanid  906];    Me* 

konsäore  907;  Weinanalyse  1180. 
Dnpay  (A.),  Metbylviolett  1178. 
Daqnesnel  (M.),  Eserin  829. 
Durassier,  siebe  Trbve. 
Dnrin,  Zuckerrttben  1122;   Saligebalt 

Yon  Hobsucker  1126. 
D  a  r  rw  e  a  (£.),  Tabaksasoben  886. 
Dural  (R.),  siebe  Barral  (J.  A.). 
Dnyillier  (£.),  Phospbate  und  Arse« 
aiate  von  Baryam   und  Blei,   Verb. 
198. 


Eames  (C.  J.),  Pnddeln  1029. 

Eaton  (A.  K.),  Speetroskop  120. 

£  b  e  1 1    (P. ) ,     AmidobenaonapbtylaiDid, 

Aahy^oDenaodiamidonapbtalin  698. 
Ebelmann,  Uran  gegen  Silber  228. 
Ebert»  Leiobenvaohs  884. 
Ebert  (J.),  Pyrosklerit  1228. 
Ebert  (B.)  und  Mers  (V.),  Naphtalln* 

diaulfosiluren  647. 
Ebert  fB.),  siebe  Weitb  (W.). 
Edlana  (£.),  Leitungswiderstand   111. 

Edmunds  (J.),  Ultramarin  in  Brodasohe 

1118. 
Eghis,  siebe  Petrieff. 

Sgl»aten  (T.),   Analyse  von  (Gesteins* 

arten  908. 
Egli  (W.),  Benaoldisnlfosioren  622. 

Ehr  eaw  e  r  t  b  (¥,  t.),  Koblenstofi^ba 
964. 

£hrenwertb  (J.  t.)  Paddein  1029. 
J«iir«ab«r.  f.  Ohem.  o»  ■.  w.  Iftr  lS7ft. 


Ebrliob(L.),  Aoatossig&tiiersyntbesen 
618. 

Bi  e  b  b  om ,  Absorptionsersobeinimgen 
der  Ackererde  1096. 

Eilers  (A.),  Yorriobtungen  sum  Au^ 
fangen  des  Flugstaubes  1008. 

Eiseier  (£.),  Hydroxamsäuren  688. 

Eitner  (W.),  Scbwefelnatrium  in  der 
Geiberei  1116. 

£|kin  (Gb.),  Bleigebait  ron  Citronen-^ 
sSure  218. 

Ek Strand  (A.  G.),  Beten,  Derivate, 
Oxydation  403 ;  Sulfosiuren  desBetens 
668. 

Eltekoff  (A.),  Isobutylbromtlr,  Um- 
wandlung in  tertiäres  Butyibromflr 
278 ;  Amylbromttr,  Verb.  280. 

Emmerling  (O.) ,  Monotdüortoluol« 
CblorbenioisAuren  657. 

Em  mens,  Phonolitb  1271. 

Engel  (B.),  Gyanamid  711;  Kreatm- 
quecksilber  722 ;  Taurinqueoksilber 
732 ;  Glyooooll  733. 

Engel  (B.)  und  Vilmain  (G.),  Leu- 
ein  786. 

Engler  (C),  Triphenylbensol  408. 

Engler  (C.)  und  Volkbansen  (L.), 
Metanitrobensanilid  674. 

Endemann,  Zirkonerdesalse  219« 

Endemann  (U.),  Salioylstture  672; 
EiweilULörper  808;  Desinfeotionsmit- 
tel  1111. 

Endemann  (H.)  und  Wurts  (H.),  Be- 
stimmung des  8auersto£b  in  Wasser 
909. 

Epp  (C),  G^teinsanalysen  1269. 

Epstein  (W.)  und  MflUer  (J.),  Leber- 
ferment 866. 

Erdmenger  (L.),  Portlandcement 
1080. 

Erismann,  Wirk,  von  Desinfections- 
mittebi  1109. 

Erlenmeyer  (£.),  MitrobenBoMLuren 
667. 
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Herzen  (A.),  Conserrirung  TonFieiaoh 
1114. 

Hefa  (A.)»  Soammoninm  85& 

Hefs  (F.),  Nitroglyoerin  1077;  Eatefln- 
dongstemperatnr  ezploiiTsr  SLttrper 
1075. 

H  e  f s  (P  b.) ,  Knpf^ijodflrqneoktilbei^ 
Chlorid  227. 

Hesse  (O.),  Drehnngsyermögen  für 
roUies  und  Natronlicht  180;  Drehungs- 
rermögen  des  Zuckers,  yerschiedener 
Substanien,  der  Chinaalkalolde  181 
bis  140;  Opisnin  =  Narcotm  765;  Cin- 
ohona  Calisaya  768;  Chinidn  und 
Cinohonicin  772;  Prilfäng  der  Cbina- 
basen  980;  siehe  Jobst  (J.). 

Hessenberg  (F.),  Dufrenojrsit  1208; 
Kalkspath  1289. 

Hessert    (J.),    Kohlensfturebeei  941; 

Bcbwefelqnelle  Bir  Kerani  1802. 
Hesi,  Vernickeln  1044. 
Heu  mann  (K.),  Leuchten   der   Bun« 

sen*  sehen  Flamme  117;  Halbsebwe- 

felknpfer,  Verb.  281. 
Heusiager,  siehe  Claus  (A.). 
Heut  (G.),  Pencedanin  880. 


Heymer  (ThA  sitbe  WalUeb  ((Ky 

Heyne  (H.)>  Tripbenjlbenwü  40S. 

Heynsius  (Ai.)»  Aikalialb«miiial%  Aeidr 
albumiae,  Pan^lobnUn  812;  BmI 
des  Eiweiis  1001. 

Hlaslweta  (H.)  K»d  Habernftan 
(J.),  Hydrocbtuon  428;   Arbatki  880. 

Hioks  (U.),  KalkateiB  127a 

Hilg^r  (A.)«  aeienigsaore  ti^pmuMk 
165;  Lithium  l94;  Supeijodyle  4er 
Alkalolde  755;  Gehalt  des  chlore. 
KaU's  an  Blei  907;  Prfif.  der  8ab- 
slture  auf  arsenige  und  ecbwefiige 
saure  928;  £rk.  von  Jod  in  Si^petee- 
sfture  924;  Naohweis  der  freien  fia&Q« 
im  Essig  967;  Mii^kpvüfuag  994; 
Nachweis  von  GallensftQre  im  Uria 
996;  Nachweis  des  Albumins  im  Uria 
1000;  Lithium  1251;  Löfs  1281. 

Hill  (W.N.),  flflasige  Kobleaetare  183. 

Hillebrand  und  Norton,  Cei^  Lan- 
than, Didym,  £lg.,  Vorb.  208. 

Hinrichs  (G.),  Ciwstitntion  de«  Bensolf 
und  Terebens  47. 

Hintse  (C.)»  MasoovH  1219. 

Hirn,  TbermodynaBiik  46. 

Hirsch berg  (A.),  Oleum  Caoao  1121. 

Hirsch  söhn  (E.),  Galbanom  oadAm- 

moniakgummi  859. 
Hirschwald  (J.),  Leucit  1218. 
Hock  (M.),  Aetaen  Ton  Glas  1094. 
Hodges  (M.  D.  C),    Elemeate,  Atem- 

gewichte  dersellxm  7. 
Hörmann,  siehe  Claus  (A.). 
Hörnes  (K)   und  Dölter  (GL).   Dofe- 

mitbildung  1258. 

Hoff  (J.  H.  yan*t),  BtraotttfbnMin 
im  Baume  9 ;  CyaneaiigiKige,  MaloD- 
sittie  528. 

Hoff  mann    (K), 
maag  im  Wasser   916; 
yentü  1008. 

Hoffmana  (M*)»  siebe  Wallach  {fl.y 

Hof  mann  (A.  W.),  theoretisobe  Chemie; 
Liebig's  Bedeutung  für  dieselbe  8, 
Boain  448;  Cbinon  aoa  Boobenbofts- 
•  theer5l498;  Uesidia :«  Coaudin  680; 
Angelioaseoibl  722;  chesnisrbe  ladn- 
strie  1046. 

Hofmaaa  (P.  W.),  aehweialkisai«dk- 
•Iftade  1056. 

Holm  (J.),  Caoaobebma  1121. 

Holmes  (B.  M.),    Ajearoba,  Jabonadi 

eee. 
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Holit  (M.°  O.),    Jodpbtiiii^aloofu- 

■BODmUDf   lßUB%*    «oo. 

HoU   {iL.  L.),    MabnuigiieCiimi»    114; 

Eben,  Big.  «08. 
Homann  (F.  W.),  Qnereit  799. 
Homeyer    (▼.),    DnutrodisnlfobeiBol- 

finre  640. 
Homeyer  fJ.),  riebe  Faatt  (A.). 
Hoorweg  (J.  L.),    DUthermaiifiie  Ton 

feuchter  Luft  67. 
Hoppe-Beyler    (F.),      DrelmiigeTer- 

mOgea  dee  THmbenmokeni  ISl;   D»- 

lomitbilduiig  1867. 
Hornberger    (R),    SaaenMohe    ih» 

Uthosperainm  officinale  828. 
Hettmann   tind  Flfiokiger  (F.  kJ% 

Umenban  862. 
L*Hdte  (L.),  siehe  Bergeron. 
Bon r ton  (fi.  J.),    flüssiger  Pbospker 

176. 
Ho  n B e  an    (A.) ,    Koblens&arebestlm- 

mnng  948. 
Howard  (D.),  Cbinidingebalt  der  China- 
rinden 772;  Aricin  776. 
He  wie  (W.  L.),  Eisentitrirong  960. 
Howorth  (H.  H.),  Diffäsionsgesets  der 

Gase  29. 

Hnber,  siehe  Wittstein. 

Hubert  (P.),  Indigooarmin  1174. 

Hvdleston»  Kalkstevi  1280. 

Hflbner  (H.),  LagerungsrerhSltalsse 
In  BeneolderiTaten  296;  Nitroesdioyl- 
eSiiren  672.   • 

Habner  (H.)  und  Budolph  (C), 
Aothenylphenylendiamin,  Dlnitrooz- 
anllid,  Ozparadinitrotoltiid  670. 

Hflbner  (H.)  und  Wiesinger  (H.), 
Wirkung  einer  sohwaohen  Sftnre  auf 
01110  stlrkere  74. 

Hflfner  (G.),  nngeformte  FermeAte 
891;  fliehe  Zeller  (A.). 

Haggenberg  (0.),  Aoelessigfttbersjn* 

thooen  618. 
Hughes  (J.),  Phoephorsiorebest.  929^ 

Hnniplirey  (H.  0.)»  BohanoiterBnalTBe 

986. 
Hunt  (T.  Bt),    Metamorphismns  1264» 

H unter  (C),  bleihaltige  Haarenen« 
gangeoiitlol  218. 

HnaemAnn  (A.),  Arsen,  Yerh.  178; 
Uoin  imd  Betain  828;  Morphium- 
pTobe  981 ;  Bchwelaer  Mhieralquellen 
1291. 


Hnsemann  (Tb.),  Wirk,  der  Llthiom- 
▼erbindnngen   und  des  Thymols  887. 

Hnsson  (C.),  Jod  gegen  Rhabarber 
889;  HImatinyerbindungen  867. 

Hutb  (Tfa.),  siebe  Wallach  (0.). 


Inostranieff    (A.),    siehe    Mende- 
lejeff  (D.). 

Iror  (B.  W.  E.Mac),  Aoetamid  gegen 
PCI,  788. 


Jackson  (C.  L.),  Nitrotribrombenaol 
872;  Dinitrotribrombensol  878;  Ben- 
sylselenverbindongen  881 ;  Methyl- 
selenverbindnngen  467;  Bensylselen- 
yerbindongen  468;  Acetanilid  g^gen 
wasserentaebende  Mittel  671 ;  Naphtyl- 
amin,  Amidotolylpbenyl  (?)  692. 

Jackson  (C.  L.)  und  Lowry  (W.), 
BroDibensylbromide,  isomere  379. 

Jackson  (C.  L.)  und  Oppenheim 
(A.) ,  Qaecksilbennercaptidderiyate 
268. 

Jackson  (J.  B.),  Zebrabola  848. 

Jacobsen,  Copirtintenstifte  1186; 
AnilinscbwanB  cum  Zeichnen  1186. 

Jacobson  (0.),  Mono-  und  Dipbenyl- 
pbospborsftnre,  Phospborsäurephenyl- 
ftther  760. 

Jacobson  (O.)«  Mesitylen  und  Homo- 
loge 886,  886;  Cumol  888;  Pandi« 
ehloraldebyd »  Triohloraoetylchlorid 
464, 

Jacquemin  (E.),  Cyankalibest.  964; 
Phenol  976;  Nachweis  der  Carbol- 
sfture  im  Organismus  881. 

Jaeger  (C),  Nitrosophenol  421;   Abo- 

phenol  699;  siehe  Baeyer  (A.). 
Jaffa  (M.),  Uiooaninsäure  714. 
Jagielski  (Y.  A.),  Kumys  877. 

Jab  n  (Hans),  secund.  Octylslkohol,  De- 
rirate  287. 

Jaillard  (P.),  Injection  des  Chinins 
769. 

Jamin  (J.),  Magnetisirung  pulverf5r- 
miger  K6rper  116. 

Janeosek  (G.),  Eleotrolyse  101. 

Jannasch  (P.),  Trimethylbenxol  886; 
)9-Tetramethylbensol  889;  Mononitro* 
xylo!  681 ;  siehe  Fittig  (B.). 
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JanoTtky  (J.  T.),  Valens  164;  Pbos- 

pboranenozyd,  Anonpantaofalorid  18 1 ; 

Anenftther  181 ;  Cronsiedtit  1S27. 
Jannett as    (£.)f    WSrmeleitnng    der 

Qeateine  1251. 
Jayoreky  (A.)  nnd  Priwoinik  (E.), 

Gtowinnong  Ton  Bilber  1007. 
Jaznkowitech,  Ozjdation  von  Btein- 

koble  nnd  Paraffin  1U7.  ' 

Jean  (F.)  Wolfram,  Dartt.  324;  Mafs- 

analfse  904;  VerfUachung  von  Guano 

1100. 
Jeanmaire,  SoUdblau  1172. 
Jeannel,    Beinlgnng  fauliger  Waieer 

durob  Pflansenwnneln  899. 

Jenney  (W.  P.)»  Oxydation  Ton  Pe- 
troleum 1148. 

Jet  1er  (Cb.),  Bimnntteinregeneratlon 
1049;  (Gewinnung  Ton  Kupfer  aua 
Kieeen  1066. 

Joannon  (A.),  aalzbaltiger  Boden  1099. 

Jobst  (J.),  carbols.  Cbinin,  aalioyUu 
Cbinin  769 ;  Conchonin,  tberapeutiache 
Anwend.  772;  Wirk,  des  etioketoffb. 
Düngers  aaf  Mobn  821;  Cotorinde 
888;  Wirkung  dea  Conohinine  888. 

Jobst  (J.)  und  Hesse  (0.),  Dita- 
rinde  779;  Ecbikautscbin  und  £chi- 
cerin  780;  BchiteXn  781;  Ditarinde 
838 

Jobn(C.),  8trablsteinl210;  Bitterspatb 
1240;  siehe  Hauer  (C.  t.);  siehe 
Dölter  (G.) 

Johnson,    Kartoffelbestandtheile    882. 

Johnson  (S.  W.),  Phosphorsfture,  Tren- 
nung von  Fe  und  AI  981 ;  Fettox- 
traotionaapparat  1004. 

Johnsons  (J.  M.),    Druokfarben  1187. 

Johnston  (G.),  Elsenkrystalle,  BUd. 
907. 

Jobnstone  ( W.) ,  AirthreyqneUen, 
Quellen  aus  MofPat  1800. 

Joly  (A.),  Niobsfture  und  Tantalsfture- 
yerbindungen,  Darst.  222. 

Jones  (G.),  Serumalbnmin  818. 

Jungfleisch,  AblenknngsyermQgen 
des  Dextrins  788. 


Kaobler   (J.),   Sauerqueilen   von   Po- 
schits  1296. 


Kftmmeit6r-(H.)«  Cafboasiann  gegtn 

Esaigither  M>9;    HydrocitronoBsfaire 

660  {  Citraneosiareamid  743 ;    Wiik. 

des  Jodkaliams  887;  Brom 

nnng   von   Co  und  Ni  906; 

mang  der  aiUpetEigen  Siore  ina  Wi 

Prüfung  auf  Salpetersiore  9l9 ;  Was- 

serstandsgliaer  1089 ;   Loit  ia  Behnl- 

simmem  1108;  siehe  Kreitmair. 
Kftmmerer  (H.)     und    Kreba    (IL), 

Smiigel  nnd  Bolvs  1208. 
Kaiser,  Blei  gegen  Meerwswer  SI4. 
Kaiser  (J.  A.),  Arsenbeat  986. 
Kajander  (N.),    sieha  Mendolejeff 

(D.). 
Kalkowsky  (£.),   Salit  1210;  Gnaifs 

1267 ;  Glimmertrapp  1279. 
Kai  Im  an  (W.),  Phoqftboiit  1283. 
Kamensky,     siehe    Menaekatkin 

(N.). 
Kammerer  (F.),  Antimonpentachlorid 

220;  siehe  Miohaelis  (A.). 
K^anonnikoff  (J.),    DazateUni^  rom 

8äurechloriden  508. 
Kanonnikoff    (J.)     und     Bayiaeff 

(A 1  e  X.),  seeundirer  Bu^fialkahol  »72 ; 

DiaUyloarbinol  287. 
Karsten  (H.),  Theorie  dea  Gibm^s- 

processes  892. 
Kasanieff    (G.),    Methylalkohol    im 

Aoeton  487 ;  Phoron  gegen  Tnilaaaaii 

Stoff  494. 
Kastner  (L.),  Beat  dea  Tellma  921. 
Kattreiner    (F.),       Lederfiüuikalion 

U16. 

K  e  1  b  e  ( W.),  Mononitroparabenatoliiidio, 
Dinitroparabenatoluidm  y  Anhydiodia- 
midobenstolnidin  677. 

Kellner  (0.),  siehe  Schrodt  (M.). 

Kendriok  (J.  G.  M.)  md  Dewar 
(J,),  Wirkung  tob  Chinoiin  iiad  Pyci> 
dinbasen  888. 

Kenngott  (A.),   Qoan  1806;   Te^ 

1288;  Cölestin  1242. 

Ke n  t  (W.),  ZusaauaMDsetsQ]^  der  Hodk- 
ofengaae  und  d.  Schlacke  1021 ;  Zenlö- 
rung  des  Eisens  1034. 

Kerikuff  (de),  Meteorit  1310. 

]Kern,  Dimethylanilin  667. 

Kern  (8.),  galyaniache  Kette  94;  Kn- 
pferammonium  170;  Bchwefelkohtoa- 
Btoff,  Darst  186;  SdhwefelatnwtiiiB 
197 ;  Barynm,  Dacat  198 ;  Jodbaryua 
Darst  199 ;  Legirung  Ton  Chrom  od 
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Biteii  Sil ;  Kobaltehlorid,  Verli.  212 ; 
SilberaUum,  Dant  2d0;  Ammoniam- 
■Uberearbon«!  2S1 ;  ChlorgoldDatrium 
gegen  BhodankaUnm  281 ;  PalUdinm- 
sulfocyanat  238;  Chloroform  gegen 
Natnum  264;  Nitroglycerin  270; 
Analyse  ron  Legirungen  908;  Man- 
ganbeet 966;  Rhodankalinm  gegen 
Gold  963;  Koblenanalyse  1148;  Gra- 
phit 1193. 

Kern  (S.)  und  Casamajor  (P.), 
Sohwefelwaaaerstoffapparate  1002. 

Kerr  (J.),  Doppelbrechung  im  difilectri* 
aohen  Zustand  120. 

Kessel  (F.),  Aethylidenoxychlorid  263 ; 
aeonndArer  Bntylfttber  264;  seoundA* 
rer  Bntylalkobol  266. 

Kick  (Fr.),  GalTanoplastik  1043. 

KIdd,  Gasenengungsofen  1161. 

Kielmeyer  (A.),  Orleansgelb  1177; 
Beiae  fflr  Orange  1180. 

Kimich  (C),  Nitrosophenol ,  Oxyazo- 
phenol  421 ;  Aaophenin,  Nitrosodime- 
thylanüin  422. . 

King  (J.  Falkoner),  Fftrbung  von  Was- 
ser 1104. 

Kingzett  (Gh.  T.),  Wasserstoffsuper- 
oxyd ans  den  Oxydationsprodnoten 
des  Terpentinöls  166;  Chlorkalk, 
Verb.  194;  Oxydation  des  Terpentin- 
l^ls  849. 

Kirchner  (W.)  und  Tollens  (B.), 
fiebleim  von  Quittonkemen,  Lein-  und 
Flobsamen  799. 

Klein  (C),  Apophyllit  1221;  Xenotim 
1232. 

Klette,  Anatas  und  Brookit,  Wiserin 

1204. 
Kletainsky,  Sideringelb  1171. 

Kling  er  (A.),  MilohpraAing  994. 

K 1 1  n  g  e  r  (H.)  ,  Phenyloxaminsäure- 
ftiher,  Einwirkung  von  PCI5  738. 

Kli pp ert  (L.) ,  Ki^Belsttureftther  462 ; 
Natrolith  1226. 

Klobukowski  (W.)  und  Nölting 
(£.),  Rufigallussllure  gegen  Zinkstaub 
602. 

Klange  (A.)  und  Tribolet  (M.  de), 
Jurakalk  1280. 

Knop  (A.),  Pyrosklerit  1228;  Hauyn 
1280 ;  Pyrochlor,  Koppit  1231 ;  Flui^ 
wasseianalysen  1286. 

Knop  (A.)  und  Wagner  (£.),  Enargit 
1S08. 

Jahreeber.  f.  CSiem.  n.  e.  w.  fttr  1876. 


Knop  (W.),  Sinw.  Ton  Brom  auf  Ei* 
woifskörper  810 ;  Salicylsäuxe  gegen 
die  Tegetatire  Th&tigkeit  der  Zelle 
894;  Btickstoffbest  926. 

K  ob  eil  (F.  y.),  LeituogsAhigkeit  der 
Kohle  107;  Molybdftnsfturebest  962. 

Köhler  (H.)  und  Aronheim  (B.), 
Phenylisobntan  889 

Koenen  (A.  y.),  Natrolith,  PhilUpsit 
und  Analcim  1226;  Braunspath  1240. 

König  (E.),  siehe  Zulkowsky  (K.). 

König  (G.  A.)  und  Fischer  (F.),  Ven- 
tilbüretten  1006. 

König  (J.),  Kombranntweinschlempe 
1139. 

Körner (G.),  siehe  Laubenheimer 
(A.). 

Körner  (W.),  Isomerien  der  aromati- 
schen Verbindongen  mit  6  At.  Koh- 
lenstoff 299  bis  366. 

Kohl  rausch  (F.),  Nachwirkung,  ela- 
stische 4;  Thermoelectricitatstheorie 
96. 

Kohlrausch  (O.),  Bieranalysen;  siehe 
Kroupa  (Fr.). 

Koken  (J.),  siehe  Birnbaum  (K.). 

Kolbe  (H.),  „ZurVerstandigung««  296; 
ßalylsAure  666 ;  Wirkung  der  Para- 
oxybenzoesäure  und  der  Oxybenaoö- 
sfture,  der  salicyls.  Salse,  antiseptische 
Wirk,  der  Kresotinsäure  893,  der 
Benxoisfture  und  Salieylsftare  894 ; 
siebe  Meyer  (t.). 

Kokscharow  (N.  y.),  Schwefel  1192; 
Blei  1196;  Muscovit  1219;  Dioptas 
1221;  Perowskit  1281;  Monazit  1232; 
Kalkspath  1239;  Jarodt  1246. 

Kopf  er  (F.),  Chlorkalk,  Verb.  194. 

Kopp  (A.),  Nitrosodi&thylaniUn  und  DiA- 
thylamin  670;  wachsartige  Substana 
aus  Buchenrinde  866. 

Kopp  (E.),  Chlor-,  Brom-  und  Jodbe- 
stimmung 922;  OÜTenöl  971;  Gewin- 
nung Yon  Zinn  1043;  Verwendung 
der  Laming*Bchen  Masse  1071;  tftr- 
kischrothgeiUrbte  Baumwolle  1176; 
OUyenöl  in  der  TürkisohrothflLrberei 
1177. 

Kosmann  (C),  Digitalisstoffe  776; 
Pflanaenfermente  890. 

Kosmann,  Feldspathe  1212. 

Krafft  (C),  Eustotit  1211. 

K rafft  (F.),  Monobrombenzol  867. 

Krafft  (F.)  und  Mera  (Y.),  Kohlen- 
wasserstoffe gegen  Chloijod  246; 
Perchlorpropan  268. 

85 
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Kraute  (O.),  Chlormagnesiam ,  Zer«. 
199 ;  Kieseritgewinnang  1061 ;  Belni- 
gong  des  Cblorkaliunii  1063;  Eisen- 
kies 1198;  Kupferkies  1202;  Bonusit 
1241;  Bittersals  1243;  Schonit,  Poly* 
balit  1244;  Bteinsali,  Camallit,  Byi- 
vin  1246. 

Krause  ( J.) ,  Thallinmohlorfir ,  Zers., 
Thallitim,  Darst.  216. 

Kraut  (K.),  pbospborigs.  Barjt,  Zus. 
198;  GlycoooUathflester  784;  sieh« 
Busse  (£.),  siebe  Preobt  (U.). 

Kraut  (K.),  Orrmann  (L.)  und  Kü- 
sei  (W),  KaliumbestimmuDg  946. 

Kraut  (K.)  und  Precbt  (H.),  Best 
der  pbospborigen  Bäure  927. 

Kreitmair,  Mono&thylcitronensfture 
545. 

Kreituair  (B.),  Ratanbin  881. 

Kreke  (U.),  Gesteinsanalyse  1259. 

Krenner  (J.  A.),  Wolfram  1232. 

K  r e  t so h  m  ar  (A.),  Acetyluretban,  Ace- 
tyloxamethan,  BeuEoylallopbans&ure- 
■tber  713. 

Kreusler  (U.) ,  Inversion  des  Rohr- 
zuckers 802. 

Kroupa  (Fr.)  und  Kohl  rausch  (0.)i 
Koh  lensäurebestimmangsapparat  1 002. 

Krug  (O.),  Holsconserrirung  1160. 

Kühne  (W.),  Indol  878. 

K  ü  h  n  e  m  a  n  n  (G. ),  Zuokerart  aus  Malz 
801 ;  Sinestrin  832. 

Kübtse,  siehe  Claus  (A.). 

KÜlp  (L.),  BtabmagnetismuB  114. 

Küsel  (W.),  siehe  Kraut  (K.). 

Kuhlmann  (F.),  Braonsteinregenara- 
tion  1050. 

Kullbem  (H.  A.),  Isononylamid  744. 

Kundt  (A.)  und  Warburg  (E.),  Gas- 
reibung 33 ;  specifische  Wärme  des 
Quecksilbers  52 ;  Wftrmeleitung  yer- 
dünnter  Gase  54. 

Kunst  mann,  Talggehalt  der  Butter 
1117. 

Kupfersohliger,  Ammoniak  168. 
Kurbatow  (A.),  siebe  Beilstein  (F.). 
Kusminsky,  Biiberoxy  d  gegen  Litbium* 
salze  229. 

Kutseberoff  (M.),  Bromvinyl  268. 


Ladenburg  (A.),  ConstitatloB  des  Ben- 
zols 294 ;  Mesitylen»  Const.  884 ;  Tri- 


nitromeattylen  886 ;  Nürol 

568,    569 ;    AetbeBylpbenylendiamin, 

Aethenyltoluylendiamin   669 ;    Nilre- 

toluylendiamin  679;  DiaoetamidoiBesi- 

^len  68a 
Lag  ränge  (F.),  Beinigung  des  Rftben- 

■affces  883 ;  Balze  im  Rohzucker  1127; 

Ammoniumdanger    ftlr    Znckeitfibeo 

1101. 
Laire  (de),    lösliche   blaue   Farbsloife 

1181. 
Lambert  (T.),  CftronenOl  85S. 
Landolph,  Anetbol  485. 
Landauer  (J.),   LStbrohr   und   LOth- 

rohrgeblBao  1005. 
Landolt  und  Stablsobmidt,  Raini- 

gung  des  Wassers  1105. 
Landolt  (A.),  siebe  Weith  (W.). 
Lang  (H.  0.),  Absonderung  des  BaasJti 

1253. 
Lang    (V.    ▼.),    DrehnngswiBkel    des 

Quarzes  180. 
Lange  (H.),  siehe  Michaelis  (A.). 
Langley  (J.  W.^,  Kohlenstoffbeat  im 

Eisen  und  Stahl  954. 


Lasaulx  (A.  t.),  Albit  1215; 

1218;  Skorodit  1237;  MagBesit  1240; 

Alaunstein    1245;    Flusspath     1246; 

Biegburgit,  Bernstein  1247. 
Laspeyres    (H.),    WaoBerbestiram^g 

909;  Antimonkrystalle  1194;  Aiago- 

ntt  1239;  Gyps  1248. 
Latour  und  Gazen eaye  (P.),   Ana- 

cardium  oeoidentale  841. 
Laubenbeimer  (A.),  MetacblotBitio* 

benzol    366;    Cblordinitrobcnzol  367; 

Reaekion  tou  PhenanthrenobiDon  502; 

Tetracblorazozybenzol  698. 

Laubenheimer  (A.)  und  KSrnet 
(G.),  Cblomitranilin  665. 

Laubenheimer  (A.)  und  Will  (W.)b 
Diobloraaozybenzol  698. 

Laubenheimer  (A.)  und  Wintber 
(Ad.),  Dichlorasoxybenaol  696;  Di- 
ohlorbydrazobenzol,  Dichlormzobennl 
697 ;  Dicblordiamidodipbenyl  69& 

Lauber  (E.),  Holzbeize  1188. 

Laudrin,  siehe  Dtfhtfrain  820. 

Laudy  (L.  H.),  Palkdiumwaflwnloff 
154. 

Lauth  (Gh.)»  Fliben  von  Wolle  wk 
Methylgrfin  1178;  AmlinTioktt  1179. 

La wreno witsch  (G.),  Bedactioii 
Metbyiatbylketon  498 
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L0a  (CareyM.),  Wnkuiig  der  wenigst 
brechbareii  Strahlen  auf  Bromiilber 
und  Jodsilber  147. 

Lea  (C),  Methylnitrat  268;  Blauanre- 
besi  964. 

Lebedeff  (A.),  Pyroweinsäare  541. 

Lecoo  (M.),  siehe  lieyer  (V.). 

Leclero  (A.),  Keimung  der  Geiste 
820. 

Ledebar  (A.),  Ausdehnung  des  QuTs- 
eisens  1027. 

Ledoux  (A.),  siehe  Biedermannn 
(E). 

Leger  (£.),  siehe  Boireaux  (G.). 

Lehmann  ( J  u  1.),  Stickstoff  der  Pflan- 
aen  816. 

Lehmann  (J.),  Quara  1206;  Cordierit- 
gneils  1267. 

L  e  i  p  o  1  d  ( J.) ,  Photogalyanographie 
1190. 

Lemberg  (J.),  Serpentine  1262. 

Le meine  ^A.),  Meteorit  1810. 

Lemoine  (G.),  Dissociation  des  Jod- 
wasserstom 92. 
L  e  onard  (N.  B.),  Meteoriten  ans  Ame- 
rika 1811. 
Leppert  (W.),  siehe  Rakowski^(P.v.). 
Lescoeur  (H.  ),Bewegungsersoheinungen 
beim  Lösen  fester  Körper  85;   Ver- 
drängung   der    Ameisensfture    durch 
Easi^ure    78;     Lithinmsulfat    194; 
Ameisensttnre   gegen  Essigs&ure  507 ; 
Diaoetate  des  Thalliums  und  Lithiums 
608. 
Lietnii  (A.)»  Aethylguanidin  723. 
Letheby  (H.),  Infection  durch  Indu- 
strie 1103. 
Li^Ty  (M.),  mikroskopische  Natur  von 

Geateinen  1258. 
I^ewis    (W.    J.),    Krystallmessungen 

441. 
L*eyder  (J.)  und  Pjro  (J.)  Ochsen- 
ond  Pferdefleisch  1114. 

L*ieben  (A.),  Synthese  von  Alkoholen 
347  ;  Aethylidenoxycblorid  470 ;  Oxy- 
dation von  Ketonen  486;  Benaoyl- 
cblorid  556. 

U  >  •  b  e  r  (K.),  Yerarbeitnng  Ton  Natron- 
tfsüpater  1068. 

JL«  i  e  b  e  rm  an  n  (C.) ,  Nitronaphtol ,  Di- 
nitronaphtol  445;  Emodin,  Trioxy- 
snetbylanthrachinon  456 ;  OroeXn  690. 

Jlii  abermann  (C.)  und  Fischer  (O.), 
pnrpnrinamid  452 ;  Dioxyanthraohi- 
xson,  Acetylpurpuroxanthiui  Monooxy- 


anthrachinon  458;    Methylanthraoeiv 

Acetylchrysopbansfture  454;  Qiryso^ 

phanstture  gegen  Ammoniak  748. 
Lieber  mann   (C.)   und    Giesel   (F.)| 

Tetramtrochry8asin,Hydrochrysammid 

454 ;  Chrysasinderivate  455. 
Liebermann    (C.)    und    Palm   (F.\ 

Verbindungen  von  Kohlenwasserstoffen 

mit  Pikrylchlorid  und  Pikramid  298; 

Trinitranilin  666. 
Liebermann  (G.)  undRath  (G.  Yom), 

Anthracencarbonsäure  606. 
Liebermann   (C.)    und   Scheiding 

(F.),  Bromnitronaph talin  690. 
Liebermann  (C.)  undTroschke(H.), 

Aliaarin,  Scbmelapunkt,  Verb,  gegen 

Ammoniak     450 ;       Chrysophansäure 

451. 
Lieber  mann  (L),  Beetandtheile  der 

Milch  872. 
Liebig  (G.  y.),  Gasbestimmungsappa^ 

rat  1002. 
Limp rieht    (H.),    Löslichkeitsbestim- 

mungen    35 ;    Nitrosnlfobenzolsttureni 

Unters.  680. 
Limpricht  (H.)  und  Berndsen(A.), 

Amidosulfobensolsäuren,  Unters.  638» 
L  i  n  d  b  o  m   (C.  G.) ,   trimetaphosphors. 

Salze  177. 
Lindenberg  (H.),  o-Methylamidopro- 

pioDsäurederivate,  Homokreatin  736. 
Linke  (£.),  Anthrole  449;  Anthracen- 

sulfosäure  652. 
Linnemann  (£.),  Hydracrylsfture  und 

AethylenmilchsAure  528;   Wasserluft- 
pumpe 1008. 
Linnemann  (E.)  und  Penl  (C),  Acro- 

leinbromid  477 ;  Salpetersttnre  gegen 

Acroleinbromid  520. 

Lintner,   Malzanaljrse    1131;   Hopfen 

1188. 
Lippmann  (G.),  Electridtät  und  Capil- 

Isrität  106. 

Lisenko  (K.),  Coaks  aus  Filtrirpapler, 
StArke  und  Gummi  arabicum  786. 

List  (K.),  Ammoniaksodaproceft  1067. 

Littrow  (A.  Y.),  Wärmeleitungsf&hig- 
keit  Yon  Bodenarten  54. 

Locher  (J.)/8iehe  Meyer  (V.). 

Lockwood  (P.  £.)i  condensirtea  Bier 
1187. 

Lockyer  (J.  N.)  und  Roberts  {W. 
C  h.),  Absorptionsspectren  Yon  Metall- 
dämpfen 124. 
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Lodg6  (O.  J.)i  Iflomerien  9. 

Loew  (O.),  katalytiBohe  Enoheinangen 
16. 

L5we  (J.)*  Qerb0&ure  der  Knoppern  602, 
der  DividiTuolioteD  603;  Quercetin 
und  Quereitrin  804;  Gelbbols  848. 

Löwenthal  (J.) ,  Prftfong  auf  freie 
8als8&ure  923. 

Loide  (F.),  Pentachlorbutylen  276. 

Lombroso  (C),  Terdorbenor  Mais 
889. 

Lorenz  (C),  BtUben  402. 

Lorenz  (C.)  und  Blumenthal  (M.), 
Bulben  gegen  Salpetersftare  402. 

Lorin,  AmeisensKure  504. 

Losaen  (W.),  Btiokatoff;  Valenz  densel- 
ben 8;  Hydroxylamin ,  Consi  170; 
Verb.  171 ;  Tritttbylamin  gegen  Jod- 
meihyl  und  Diftthylmetbylamin  gegen 
Jodfttbyl  656;   Hydroxamsfturen  687. 

Lossen  (W.)  and   Saobs  (Tb.),  Tri- 
äthylmetbylphospboniQmoxydhydrat 
753. 

Lostal,  Holsoonseirirang  1160. 

Longblin  (£.),  Gyankaliam,  Darst 
284. 

Longblin  (J.  £.),  Salpeters.  Harn- 
stoff 714;  Ammoniamsulfatfabrikation 
1070;  carbols.  Kalk  1112. 

Lougninine  (W. ) ,  NeutraliaationH- 
w&rmen  der  fetten  Sfturen  69 ;  Zer- 
setaungswftrme  Ton  Chloriden  und 
Bromidon  fetter  Säuren  88;  siehe 
Berthelot. 

Lowe,  Leuchtgas  und  Heizungsgas 
1149. 

Lowry  (W.),  siehe  Jackson  (C.  L.). 

L  u  b  a  w  i  n  (N.),  Aldehydammoniak,  Tri- 
methylamin  gegen  Aldehyd  463 ; 
Glyozal,  Glyoxalin  477;  Qlyozalin 
658. 

Luca  (S.  de),  Aohillea  ageratum  849; 
Bodenabsorption  1098;  Solfataralava 
1277. 

Lucius,  siehe  Meister. 

Lack  (£.),  Phosphors&urebestimmang 
936. 

Ludwig  (E),  Pyrosmalith  1231. 
Lflddens  (H.),  Diphenylderivate  397  ; 

Amidodipbenyl,  Monochlorderivat  684; 

Benzoylamidodipbenyl,    Nitrodenvate 

685. 
Lflssy,  Ultramarin  1167. 
Land,  siehe  Menschutkin  (M.). 


Lange  (G.),  Ckloricalk ,  Const  194; 
GloTerthorm  1051,  1052;  8«Uittf«B, 
Snlfatfabrikation  1065;  Sodsr  nd 
ChlorkalkfabrikatMm  1067;  6odaiftek- 
st&nde  1085. 

La  p  ton  (8.),  Alaune,  Verfa.  211. 

Lassy  (R.),  Tolaylencyaaat  678;  Di- 
ftthyltolaylendisaifbcarbaaaid  721 ;  Di- 
pbenyltolnylendisulfocarbamid,  TeCra- 
phenyltoinylengaaliidm  722. 

Lnynes  und  Feil,  Hartglas  1093^ 

Luynes  (V.  de),  BonAore,  Verfa.  181 

Lnynes  (V.  de)  and  Girard  (A.), 
DFefanngsvermÖgon  des  Rofanosken 
131. 

Lyte  (F.  M.),  Zinkbest  967. 

Lyttle,  HoiaoonserTining  1160 


Macadam  (8t),  Milch  873. 
M  a  c  a  g  n  o  (J.),  Glyoerin-  and 

sftorebestimmang  im  Wein  966. 
MaoohiaTelli,  Conebonie, 

sehe  Anwendung  772;    aieli«  Jobst 

(J.V 
Mach  (£.)  und  Merten  (J.),    Doppd- 

brecbung  des  Qaaiies  120. 
Machattie  (A.  T.),    Baoentoff  1046; 

Natronsalpeter  1241  ;  Gyps  124S. 
Macivor  (£.),  Fluoranen,   Flooipboe- 

phor  179  ;  Ajitimonchlorid,  Verb.  220. 
MaolTor  (R.  W.  £.),  Arsenbe^  »S9. 
Mack  (L.  A.),  Oelcementfarbe  1154» 
Mackay  (J.),  Japanisches  PfeffermfinsBl 

854. 
Maclea  n    (Q.),     PhosphonrsMenM 

Verb.  176. 

Mae-Pherson  (J.),  Berpentni  1265. 

Maderspach  (L.),  Anttmonglaas  1196. 

Mftroker  (M.),  ZaaammqiiseUiiag  tob 
Wolle  1164. 

Mager  (E.),  siehe  Pittig  (&.> 

Maisch  (J.  M.),  Liquidambar 
856. 

Mallet  (J.  W.), 
nen  962;  BraniMiseDSteiB  1206; 
rematit  1237;  amerikaMcbi 
riten  1314. 

M  all  e  t  (R.),  AnsdebaoQg  beim 

22 ;  Aasdehnong  des  GnfanJMS  1622; 
Absonderung  des  Basalts  lUt. 

Maly  (B.),  Pepton«  818; 

888. 
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M  aqu  6  nn  e ,      WinneaiiMtrahlQiigfTer- 

mögen  der  Blätter  57;  siehe  Mi  Hot 

(A.). 
Marokwort  und  Htlfner,  angeformte 

Fermente  891. 
Markownikoff  (L.),    Propylenchlor- 

hydrin  369. 
Marko wnikoff  (W.),   Oxydation   Ton 

OzysAuren  der  Fettreihe  508  ,*  Aceton 

im  Harn  881. 
Marquis  (Ed.),  Smilax  840. 
Martin,  Leuchtgas  ans  Naphtalin  und 

Petrolenm  1148. 
Martin  (A.),  Rüge  (C.)  and  Bieder- 
mann (R.),  Harn   Neugeborener  879. 
Martin  (St.),  Tayuya  841. 
Martindale  (W.),  Jaborandi  844. 
Martinoff    (A.),     Monocblorally lessig* 

ather  271. 
Martins  (Gh.),  Senegalgummi  709. 
Marvin  (T.  H.},  MeUllspectren  122. 
Marx,  Ammoniakbest.  1068. 
Mascbke  (O.),    Hftmatoxylin   als   In- 

dioator  005;  MolybdAnsAurebest.  961. 
Masing  (E.),  Lärchenschwamm  861. 
Maskelyne  (N.  8t)i  Morphologie  der 

Krystalle  1;  Andrewsit  1285;    Kalk- 

spath  1289;  Kalkstein  1279. 
Matcgoeok  ^£.),  Kalkmilch  1072. 
Matbieu  (E.)  und  Urbain  (V.),  Coa- 

g;alation  des  Bluts  868,  869. 

Mathissen   und  Hegeler,    Zinkge- 
winnung  1016. 

Matsmoto   (Kaeta  XJkimori) ,  Phenyl- 
oxycrotonsäure  591. 

Jiiaumen^  (E,  J.),  Wftrmeerscheinun- 
gen  beim  Mischen  von  Olivenöl  mit 
8cbwefel8&ure64;  Dampfmagnetismus 
114;  Natriamnitrat,  Verb.  192;  Invert 
sneker  793;  Oion  im  Rübensaft  802; 
Aufhebung  der  Fftulnifii  durch  oom- 
primirte  Luft  890;  sacoharimetrische 
Zackerprobe  984;  Bronsen  1036; 
Wehi  1181. 

Mautbner  (J.),  Neurinlösung  gegen 
Blutfibrin  818. 

Mayer  (A.),  Sauerstoffabscheidung  von 
Fettpflanzen  815. 

M  axwell  (C),  Molekularconstitution  1 1. 

MedicuB  (L.),  Oxonstture,  Lantanur- 
8&ure,  Olyoxalylhamstoff  726. 

Meer  (E.  tor),  Dinitroyerbindungen 
der  Fettreihe  259;  Nitrosophenol, 
Derivate  418. 


M  tf  hay,  Oxydation  der  Essigsaure  508- 
Mehrtens  (H.),  siehe  Post  (J.). 
M^hu  (C),  Cholesterin  888. 
Meidinger  (H. ),  Erseugung  von  K&lte 

und    Eis   67;    Galvanoplastik     1048; 

Prefskoble  1140. 
M  e  i  n  e  k  c    (Chr.),    Cblorverblndungen 

in  Hochöfen  1028. 
M  e  i  n  e  o  k  e    (F. ),    Monobrombenxanilid, 

Monobrommononitrobensanilid,  Brom- 

dinitrobensenilid  674. 
Meistor,    Lucius    und   Brübning, 

arsenfreie  Anilinfarben  1177. 
Meister    (O.),    schwefeis.    Eisenoxyd, 

Darst  210. 
Melikoff,  Chloijod,  Dampfdiohte  167. 
Mellias,  gefUrbte  Rothweme  990^ 
Melville  (W.H.),  Melanosiderit  1228. 
Mendelejeff    (D.),    Znsammendrfick- 

barkeit  der  Gase  28;  Differentialtfaer- 

mometer     49;      Kryohydrate      190; 

GalHum  207;  Wage  1006. 
Mendelejeff    (D.)    und    Kajander 

(N.),  AusdehnongseoAffioient  der  Luft 

51. 
Mendelejeff  (D.)  und  Inostranseff 

(A.),  Eisenerslager  1266. 
Mendel  söhn    (B.),     siehe   Tiemann 

(F.). 
Mensbruggbe  (yan  der),  Capillaritat 

84. 
Menschntkin  (N.),  Dimethylparaban- 

sfturederivate,      Dimethyloxaluramid, 

Succidcyanmethyl-    und    -ftthyläther, 

Aethylsuccinursaure ,         DialursAüre, 

Salae  728;  Aethylsuccinursaure  741. 

Men]schutkin  (N.),  Kamensky  und 
Lund,  Eiseneralagerstatten  1266. 

M  e  r  ca  d  a  n  t  e  (M.),  Calciumphosphat 
gegen  Eiweifs  813;  Gummi  in  Pflanzen 
825;  Asparagin  827;  Oxalis  acetosella 
und  Rumex  gegen  Schwefel  838; 
Pflansenunters.  834. 

Mercadante  und  Colosi,  Kohlen- 
saureausscheidung  der  Pflanzen  818. 

Merinj  (J.  v.),  siehe  Banmann(E.). 

Mering  (v.)  und  Musculus,  Harn- 
untersuchung 880. 

Merkel,  Wirk,  des  Jaborandi  889. 

M  e  r  m  e  t  { A.) ,  Kalinmnickelsulfooar- 
bonat  187;  Reaction  auf  Sulfooarbo- 
nate  944;  siehe  Delachanal. 

Merriok  (J.  M.),  Flamme  sehr  nie- 
drer  Temperatur     152;    Chforkalk 
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und  eohwefoU.  Tbonerde  gegen  Zocker- 

lösung  808;     Milch verfÜlBchung  876; 

Cocheniileprfifiiiig    990;     ZackeranA- 

lysen  1128;  Weinanalfse  1131. 
Merten  (J.)»  siehe  Mach  (E.). 
Mertens  (P.  y.),  siehe  Bauer  (A.)* 
Merz  (6.)i  fette  Oele  971. 
Mers  (Y.),    siehe  Krafft  (F.);    siehe 

Ehert  (R.). 
Mers  (Y.)    und    Schelnberger  (K.), 

Benxonitril,    Naphtonitril,   p-Tolnnitril 

708. 
Menden  hall  (T.  C.)i  Oasdiohtebestim. 

mung  20. 
M  e n  n  i  e  r ,  Pulveridren  des  Dttngers  1 099. 
Meunier  (8t),    eruptiver   Sand    1282; 

Meteoriten  1808. 
Meusel  (£.),  Nitrite  172;    Nitritbildnng 

durch  Baeterien  898. 
Meyer,  Steinkohlen  1148. 
Meyer  (t.)    und  Kolbe,    Salioyls&ure 

und     Bensotoäure    als    Antiseptieom 

894. 

Meyer  (F.),  Fett  aus  Strychnos  nuz 
Yomica  856. 

Meyer  (Lothar),  Uebergang  aus  dem 
starren  in  den  gasförmigen  Zustand 
161. 

Meyer  (P.  J.),  Monoohloressigsfture- 
methylftther ,  Monochloracetanilid, 
Monochloracettoluidid,  Diglycolamid- 
sAuredianilid,  Diglycolamidstturedi- 
tolnidid  781 ;  PhenylglycocoUderiYate 
782;  ToluylglycoooUderiTate,  Digly- 
coltoluididstturediamid ,  Diglycoltolui- 
didsänreditoluidid  786. 

Meyer  (Y.),  Löslichkeitsbestimmungen 
86;  Hydrozylamin  gegen  salpetrige 
SAure  172;  Nitroverbindungen  der 
Fettreihe  260;  Brompicrin  254;  Nitro- 
ftthan  268;  Dibromnitropropan  269; 
siehe  Nölting  (£.)• 

Meyer  (Y.)  und  Ambfihl  (G.),  Aso- 
nitroAthylphenyl701;  Azonitropseudo- 
propanbensol  702. 

Meyer  (Y.)  und  Leceo  (M.),  Stick- 
stoff, Yalena  desselben  7;  Dimethyl- 
diftthylammoniumohlorid  und  Diätbyl- 
dimethylammoniumchlorid  656. 

Meyer  (Y.)  und  Locher  (J.),  nitrite 
Fettkörper  gegen  Säuren,  Bildungs- 
weisen von  Hydroxylamin  251. 

Meyer  (Y.)  und  Mich  1er  (W.),  Ben- 
aoldisulfosänren  622, 


Meyer(W.), 
nioh  1289. 

Michaelis  (A.) ,  Phoaphorehlwflr» 
Zers.  176;  phoophoriige  Blon,  Conti 
177;  Diphosphobensol  748;  Phcayi- 
anencblorid  765;.  siebe  Bensinger. 

Michaelis  (A.)  und  Ananoff  (J.), 
Diäthylphenylpbon^hin  und  Triitiiyl- 
phonylphosphlnTerbindungen»  Metfajl» 
phenylphosphinyerbindnngeD  751. 

Michaelis  (A.)  und  Graeff  (F.) 
Qnecksübermonophenylohlorid ,  Dt- 
phenylpbosphinsäure  751. 

Michaelis  (A.)  und  Kammerer(F.), 
PhoepbenylsftnrephenyliUher,  Phenol- 
phospheny Istare  758. 

Michaelis  (A.)  und  Lange  (H.),  Tnr 
chlortolylphosphinsilure  750. 

Micheli(M.),  Fortschritte  der 
Physiologie  815. 

Mich]  er  (W.),  Aether  der 

504;  Biaaoxybensotetare  694;  T^tm* 
ftthylhamstoff,  Diphenylamin  gegen 
Chlorkohlenozyd  715;  siehe  Mejer 
(Y.). 

Miknlinski,  schweflige  Bftuie  in  dfli 
Glhrungsgewerben  1139. 

Miller  (W.),  Styrol  gegen  Natriamdi- 
sulfit  884;  flüssiger  Slorax  857. 

Millot,  Iiöalichkeit  von  Superpbos- 
phaten  1078. 

Millot  (A.)  und  Maquenne,  phoa> 
phors.  Ammoniak-Magnesia,  Zns^  199. 

Mills  (£.  J.^,  Masse,  chenüsche  11; 
BohmelspunKtsbestimmnng  20;TolBa^ 
Nitroderivate  877;  Anilide  gegen 
Chlor  662. 

Mi  Ine  (J.),  Blei  und  Kupfer  in  keb- 
lensfturehaltigem  Wasser  214. 

Minarelli  (A.  ▼.*  Pitsgerald),  iImt- 
moelectrisohes  Yerhalten  tob  Metal- 
len 96. 

Min  nioh  (A.),  siehe  Thnrj. 

Miquel,  Rhodan  gegen  Starevadianle 
240. 

Missaghi  (G.),  Wassezstcff  b«t  dar 
Schimmelvegetation  819;  Fehl  in  lö- 
sche KupfertSsung  985 ;    Filter  1M4. 

Mitchell  (H.  W.),  HtaiatozyliD  847. 
Mitsohell  (Ch.  L.),  Yeratrum  S40. 
Modderman    (R.  8.  TJaden),    Ti 

lehre  7. 
Möhl   (H.),    mikxoskopisefae   Ui 

chung   Too  Gesteinen  1254; 

1269. 


Avtoreoregister. 


184S 


Moser  (L.  W.)»  Olasrergoldung  1095. 

Moffit,  Seifenaiialyte  969. 

Mohn,  ▼aUcaniflche  Asohe  1279* 

Mohr  (Fr.),  Salicyls&are  als  Conser- 
virQDgsmittel  905;  Meteoriten  1308; 
Eisen  von  Toluc«  1309. 

MoJBisoTics,  Dolomitbildnng  1260. 

Monoel  ^Th.  du),  Leitangsvermögen 
schlecht  leitender  Körper  108. 

Montgolfier  (J.  de),  Mono-  und  Di- 
bromcAmpher  495. 

Moore  (6.  E.),  Chalkophanit  1209. 

Moore  (8.  W.)  und  Weatherby,  Hok- 
conservirung  1160. 

Morawski  (Th.),  Chlor  gegen  oitra- 
oons.  Natrium  541,  gegen  mesaoons. 
Natrium  543;  Mesaconsttnre,  Consti- 
tution 544. 

Morgan  (Th.  M.),  Paraffine,  Unter- 
suchung, Hexan,  Heptan,  Derivate 
282. 

Moriggia  (A.)  und  Battistini  (A.), 
Leichengift  885. 

Morrell  (T.  T.),  colorimetrische  Ana- 
lyse 906;  Bestimmung  des  Schwefels 
in  Enen  921 ;  Phosphorsfturebestim- 
mang  980 ;  Bestimmung  des  Mangans 
954. 

Morrison  (John),  Aetsnatronfabrikatioa 
1064. 

Morton  (H.),  Absorptionsspectra  Tt>n 
Kohlenwasserstoffen  1 26  ;  Brenner 
1005. 

Moser,  Kunstbutter  1116. 

Huck  (F.),  Schwefelsftureanhydrid  162; 
Sobwefelbestimmung  920. 

Müller  (A.),  Malzanalyse  1182;  P»eu- 
domorphosen  1250. 

Müller  (H.),  Kindermehl  1119;  Glfm- 
mertrapp  1279. 

Müller  (H.  W.)»  siehe Rne  (V^Tarren 
de    la). 

M  ü  U  e  r  ( J.) ,  EntarruBgstemperatnr  2  2 ; 
antiseptische  Wirkung  der  Salicylstture 
Qod  des  Phenols  898;  siehe  Epstein 
(W.). 

Müller  (J.  J.),  spedÜeohe  Wftrme  54. 

Hüll  er  (W.),  Volumyerh&ltnisse  bei 
chemischer  Umsetzung  fester  Körper 
18. 

Hüll  er  xmd  Ziureck,  Leuchtgas  aus 
FAcalmassen  1150. 

Mneneke  (R.),  Qasometer  1002. 

Hfintt  (A.),   todte   und   lebende  Fer- 


mente gegen  Chloroform  890;  Agaii& 
camp.  819. 

Muir  (P.),  Bromschwefel,  Eigenschaften, 
Verhalten  157;  Nitrosylbromid  174. 

Mulder  (E.),  Hams&ure  in  Oxonefture, 
Uroxansäure,  AUantozansaure  726; 
Bromacetylhamstoff  gegen  Ammoniak, 
ScbwefelhydantoXn  729;  6uanidopro- 
pionsAure  730. 

Muntz  und  Ramspaoher,  Tannin- 
bestimmung 988. 

Musculus,  siehe  y.  Mering. 

Mutschier  (C),  Asche  yon  Calamus 
Rotang  824. 


Nagai  Nagajosi,  siehe  Tie mann  (F.). 

Naprayil,  Reinigung  der  Abwllaser  aus 
Zuckerfabriken  1109. 

Naumann  (Alex.),  Kalialaun,  Zer- 
setzung 12;  spedfisohe  Wftrme  det 
Quecksilbeigases  53. 

Nelson  (E.) ,  Methylhexyloarfoinol, 
Siedepunkt  285. 

Negri  (A.  und  Q.  de),  Speotralanalyse 
Ton  Kohlenwaaaerstofl'en  129;  Farb- 
stoff der  Purpurschneeken  886. 

Neminar  (B  F.),  Tremolith  1210$ 
Albit  1216;  Beryll  1218;  Mejonitl227; 
Titanit  1229;  Vivianit  1284;  Dolomift- 
bildong  1260. 

Nencki  (M.),  Bestandtheil  der  Frauen- 
milch 872  ;  Indol  878  ;  Nitrosoindol 
879. 

Nencki  (M.)  und  Frankiewiei  (Fr.), 
Indol  878. 

N entwich,  Aragonit  1289. 

Neubauer  (C),  Salicylstture  in  der 
Weintechnik  893  und  895 ;  Nachweis 
von  Traubenzucker  im  Wein  988; 
Trauben  1128. 

Neuen heuser  (H.),  feuerfester  Ce- 
ment  1081. 

Neumayr  (M.),  Terra  rossa  1281. 

Neumayr  (M.)  und  Doelter  (0.), 
Rhyolith,  Andesit,  Trachyt  1272. 

Neyole  (N.),  isomere  Butylene  275. 

New-Jersey-Zink-Compagnie,  Spie- 
geleisen 1024. 

Newlands  (J.  A.  R.) ,  Elemente» 
Atomgewichte  und  Natur  derselben  ?• 

Newton,  Fixirung  von  Bildern  1189. 

Neyrennenf,  Yerbrenniuig  detonireB« 
der  Mischungen  16. 


1844 


Autovenregbler. 


NiohoUon  (E.),  Bestimmung  der 
Nitrite  im  TrinkwiMser  918;  Konkor- 
kük  1080. 

Ni  o  0 1  (C.)»  AnthraoeiibeBtimmiuig  973 ; 
InveTsioD  des  Rohnaekera  984. 

NiedzwiedBki  (G.),  Mikroskopie  yon 
Qestelnen  1258. 

Nienhaas  (C),  AliBsrin  gegen  sal- 
petrige S&ore  451. 

Nies  (A.),  Gismondin  1225. 

Nies  ^F.),  Yerwitternng  1865. 

NietBk7(R.),  Thalliam,  Darstellung 
216. 

Nilson  (L.  F.)»  selenigs.  Balae  163; 
SulfQre  des  Arsens  179. 

Nobel  (A.),  Sprengstoffe  1075. 

Nodot,  konische  Kefraction  119. 

N5lting(E.),  Constitution  der  Beniol- 
deriTate  296;  Constitution  der  Ben- 
xolsulfos&uren  628;  Brombensolsulfo- 
s&nren  638 ;  siehe  K 1  o  bn  k  o  w  sk  i  (W.). 

NOlting  (E.)  und  Meyer  (V.),  Bensol- 
disulfosäuren  621  ;  Constttution  der 
Bensolsalfostturen  628. 

Nölting  (E.)  und  SohöUer  (C), 
AmidobrombenMisulfosftnre  625. 

Nölting  (E.)  und  Wrseainski  (G.), 
Jodphenole  417. 

Norblad  (J.  A),  Vanadiumsalse,  Dtr- 
stellung  221. 

Norton,  siehe  Hillebrand. 

Nursej  (Perry  P.),  Hartglas  1092. 


Obaeh  (E.),  Verhalten  der  Amalgame 
und  Legirungen  gegen  den  galTui- 
sohen  Strom  97. 

Ob  erbe  ek  (A.),  Polarisation  ron  Zink- 
platten 99;  Leitungswiderstand  der 
Luft  110;  LeitungBwiderstand  schlecht 
leitender  Flflssigkeiten  111. 

Obermayer  (A.  ▼.),  Reibungscodffi- 
oient  der  Luft  81. 

Oettingen  (A.  J.  t.)  ,  mechanische 
Wftrmetheorie  46. 

O  gl  Wie  (T.  R.),  Bestimmung  der 
Phosphorsfture  928. 

Oglialore  (A.),  Cubebendl  861. 

L'Oliyier  (V.),    Natronsalpeter  1068. 

Oromeganok  (C.) ,  Chloroform  als 
Ltechmittel  1158. 

Onimns,  Wirkung  metailiseher  Aeti> 
mittel  106. 


Opl  (C),  Chloikalk,  CoMtitiitiQai  116; 

Fabrikation  toq  Chlorkalk  1060. 
Oppenheim   (A.),    siehe    Jackson 

(C.  L.). 
Oppenheim    (A.)    und     Pfaff   (&)» 

Anissfture  580;  OxyuTitiiisiiire  684. 
Or^,  Coagnlation  des  Bluts  870. 
Orlowsky  (Maijan),     Sebwefekiiire- 

ftthylAtber  und  Homologe,   Schwefel 

sllurephenolftther  249. 
Orrmann  (L.),  siehe  Kraut  (K«). 
Oser  (J.)    und    Flögl   (G), 

sationsprodnct  der  Gallutsiore  600l 
Osipoff  (J.),  Amylalkohole  au  AmyUm 

276. 
Osse  (O.),  «herische  Oele  97f. 
Ost  (H.),    Chlorsalylaure  gegen  Kali- 
hydrat 558;    Paraozjbenaoiiilm  ans 

Tyrosin  675. 
OBtwald(W.),  Wismulhchlorid,   Zer- 

setsnng  durch  Wasser  11. 
Ou  dem  ans    (A.  C.  jun.),     Drehm^g^ 

▼ermögen  der  Chinaalkalolde   140  bis 

146. 


Pagel    (F.    A.),    Nitroenlfotoloolsini« 

744;  Orthobromtoluidinsolfoe&are  746. 
Pagnoul,    Alkalisalw»    gegen  Zoeker- 

ruhen  und  Kartoffeln  1101. 
Palm  (F.),  siehe  Liebermann  (OL). 
Paquet,   spea  Gew.,  Bealinmrane  18. 
Parish  (R.),  spea  Gew^ 

1& 
Parnell  (£.  A.),  Eisenbest  9^ 
Parnell   (E.  W.), 

929. 
Parodi  (D.),  Jaborandi  844. 
Parry  (J.),  Gul^eisen,  Yerh.  208. 
Parsons  (W.C.),  LOelichkeit  des 

214. 

Pa8tenr(L.),  oiganisohe  Chemie  tM4; 

alkoholische  Gihmng   896;    Penees* 

im  Hopfen  1118;    Zneker  ane  QMAe 

1121. 
Paternb  (B.),  MethyMiymol,  Aetkjl»- 

thymol  486;  Atralinslnie609;  Unin- 

•&nre   612;    DeoariMWtminsIwri    611; 

Pyrousninsfture  616;    2eoia 

868;  siehe  PisatL 
Paternb  (E.)  und  Fileti  (M.), ,_ 

phenol    438;    Nitroeastiinsinre    609; 

Amidoonminsluren«  **    '  "  ** 

amid  747. 
Paternb    und    Bplea» 

709. 


AntafOBMiflitor. 
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FAiriek  (G.  B.)  ttnd  Aabert  (A.  B.), 
LteUohkeitilMi^faniDiiBgeii  86. 

PatroiiilUrd    (G.)»     Bednotion    4er 
Anenslliire  089. 

PattinBon   (J.),    Yerdiohinng  gaal&r- 
miger  Salzskare  1057. 

Paul  (B.H.),  AUu^loidgehalt  Yon  Chlo«- 
rinden  768. 

Paul  (L.),  Crotonaänre  635. 

Paul  et  (M.),  Uolioonsarrürung  1168. 

Pary  (P.  W.),  Gljooaune  881. 

Pavlolf  (D.^   Bild,  yon  Ketonen  486. 

Pawolleok  (B.),    Aconitsftore    gegen 
ClOH  547. 

Pebal  {hn),  Uoteceblonänre,  Enclilorlii 
166. 

PeeÜe,  siehe  Gossa  (A.). 

Pekelharing    (O.  A.),    HamstoiFbest 
999. 

Peligot  (E.),   Yegetationsyersaohe  mit 

Zaokerrilben   1102;    Sal^    in  Rüben 

1124. 

Pellagri  (G.),  JodkaHom,  Darst  190. 

Pellet  (H.),  Zuckerrüben  1128;    siehe 

Champion  (P.). 
Pelts  (A.)y  oltronens.  Magnesia  546. 
Peal  (C.)t  siehe  Linaemann  (E.). 
Penrose  ond  Biohardst    Coaka  aus 

Anthraoit  1148. 
Perkin  (W.  HOi    Glyoxylsftore    619{ 
Propionsftureanhydrid  520;    Cumarin' 
Synthese,  Propioncomarin  690. 
Perry    (J.),     LeitungsAhigkeit     des 

Glases  107. 
Per  SOS,  Masehiaensohmiere  1164. 
Pesoi  (L.),  Balpeterbildong  174. 
Pet ermann,    kupfadialtiger  Geneve» 

218. 
Peters  (K.),  Albit  1216. 
Petersen  (Th.),  Chlorphenole  und  Di- 

nltfoehlorphenole  416;  Clarlt  1204. 
P^tion  (£.),  Holiconserrirung  1160. 
Petit  (M.  A.),    Diastaae  gegen  Stbke 

P«4r i ,  Leaehtgas  aas  Fftealmassen  1 160. 

P  e  tri  e  ff  (W.),  Brom  gegen  Bialonsttare 
528. 

petrieff  und  Eghis«  Bromozybutter- 
pttore,  Diozybattersftmre  688;  Aethyl- 
weinslore  689. 

Petsik»  tfalpetenftnie,  Bild.  172; 
TheeXngehalt  der  Theesorten  886. 

J«tir«flb6r.  f.  Oh«D.  a.  •.  w.  Ulr  ISTft. 


Pettenkofer  (M.  r.).  Best  der  freien 

Kohlenaäore  ia  TVinkwassev  92a 
Pf  äff  (Pr.),  Bis,  PJastioitttt  desselben  6. 
Pf  äff  (8.),  siehe  Oppenheim  (A.). 

Pfaundler  (L.),  Krystallflttchen,  un- 
gleiche Löslichkelt  verschiedener  2; 
Differentialluftthermometer  48;  Wftr- 
meexfohehinagea  beim  Lösen  der 
Schwefels&ure  59;  KäHemisohungen 
61;  Wirkung  einer  schwachen  Sfture 
auf  eine  stmese  74. 

Pfaundler  (L.)  und  Sehaegg  (£.), 
Erstarrung  der  Schwefelsfturehydrate 
23. 

Pfund  (P.),  Bleisuoker  1074. 

Phillips  (E.),  Ceritmetalle»  Atomge- 
wicht 204. 

Phillips  (J.  A.},  Pseudomorphosen 
1249. 

Phillips  (8.  E.),  Polyamine»  Gaan- 
amin  661;  üanisttare,  Const  726 1 
Polymere  des  Morphins  und  Codeüis 
757. 

Phipson  (T.  U),  intermittireades  Sie- 
den 26;  Ma^etisinuig  des  Xlmenits 
116;  Absorptionsspectra  124;  Mellilo* 
toi  852;  Noctilucin  884. 

P  i  0  c  a  r  d  ( J.) ,  8chmelspunktsbestim- 
muDg  20;  Pinitrokresol  428;  Pappelöl 
849 ;  siehe  Beck. 

Pichler  (A.),  Zirlit  1208:  Laumontit 
1925;  TöUit,  Vintlit,  Ehrwaldlt   1265. 

Pick  (8.),  8alpeterfabrik  1068. 

Pierre  (J.),  Essigftther  258;  Gfthrung 
von  Mahonlafrüchten  884;  Vegetation 
des  Apfelbaums  1102. 

Pieschel  (F.),  Dibenzhydroxamsftnre, 
Zersetzungsproducte  688. 

Piffard  (H.  G.),  Hamstoffbest.  999. 

Pile  (W.  H.),  Phosphorstturediurst  177. 

Pillits  (W.),  Bodenabsorption  1097. 

Pinchon  (A.),  Bürette  1006» 

Pinner  (A.),  AUylendiohlorid  271; 
Chlor  and  Brom  gegen  Acetaldehyd 
465;  Butylchlorahrerbindungen  468; 
Butylchloialxer8etaungen469;  Propar- 
gylen  sk  Allylen  478. 

Pinner  (A.)  und  BIschofI  (C), 
Ohlosal  gegen  Blausäure  470;  Re- 
dnotioa  des  Triohlormilchsttarelthers 
624,  526. 

86 
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AntoreimgiftQr. 


Pisani,  MolybdüQfläorebeBt  961. 

Pisati  (6.)  nnd  Franc his  (O.  de), 
Warmeauidehniuig  des  Phosphors  50; 
Phosphor,  Ausdelinongscoöfficient  1 76. 

Pisati  und  Paternb,  Brechonga- 
indices  yon  Benzol,  Cymol  und  Thy- 
mol  118. 

Planits  (H.  y.  der),  Leginingen  yon 
Blei  und  Antimon  215. 

P 1  a  n  k  ( J.) ,  Wftrmeleitungsyermög^n 
yon  Qasgemengen  55. 

Plattner  (F.),  Liqueure  1189. 

Plazanet,  Vemiokeln  1044. 

Plehn  (F.),  Best  des  Harnstoffs  997. 

Flügge  (P.  C),     Best  der  salpetrigen 

S&ure  926. 
Plunkett  (W.),  Bul&tanalyse  1066. 

Pocklington  (H.),  polarisirtes  Licht 
129;  Rohrzucker  793;  Pfeffer  835; 
Hartglas  1093. 

Po  1  lacci  (£.),  Oxydation  des  Schwefels 
zu  Schwefelsaure  157;  Sulfare  in 
Mineralwässern  190;  Wasserstoffent- 
bindung  durch  Pflanzen  818. 

Polain  (A.),  Phosphorbronze  1038. 

Ponomareff,  Thiamelin  732. 

P  o  p  0  f f  ( A.) ,  Dimethylbenzylcarbinol 
414;  Oxydation  yon  Isopropylhexyl- 
keton  493 ;  Cellulose  in  Sampfgas  821. 

Porro  (B.),  siehe  Cossa  (A.). 

Posepny  (F.),  Gold  1194;  Warfelerz 
1237. 

Post  (J.),  Phenolsalfos&uren,  Um- 
lagerung  642;  siehe  August  in  (W.); 
siehe  Behrens. 

Post  (J.)  und  Mehrtens  (H.),  Nitro- 
phenole  422. 

Pott  (£.),  Stärkemehl  der  Kartoffeln 
832. 

Pott  (R),  siehe  Schrodt  (M.). 

Pouchet(A.  G.),  Analyse  yon  Industrie- 
prodncten  908. 

Power  (F.  B.),  Elaterin  829. 

Precht  (H.),  siehe  Kraut  (K.). 

Precht  (H.)  und  Kraut  (K.),  Dil- 
sociation  wasserhaltiger  Salze  91. 

Prehn  (A.),  Crotonsäure  535. 

Prescott  (A.  B.),  Löslichkeit  yon 
Alkalolden  37;  Morphin  und  Cm* 
chonin,  Löslichkeit  756. 


PTeyost  (E.  W.),  Epidilnliyani  «HL 

Prime  (F.),  DMBOQrilMliiafcr  Uli. 

Pringsheim,  ChlorophjIkpeeCrt  127. 

P  r  i  8 1 1  e  y  (J.),  Wirkung  dea  Yanadioni 
887. 

Priwoznik  (E),  siehe  Jayorsky(A}. 

Pr unier,    Isobntyljodid    gegen  CUor 
878. 

Pflrckhaner  (A.),  Bleibeit  iaZna- 
gttschirren  958. 

Puluj  (J.),  WänneaqiiiTalaiit  47. 

PumpeUy    (R.),     Faeadomofpliosea 
1250. 

Pupier  (Z.),  Bhit  871. 

Pnschl  (C),    Dichte  dea  Wassen  SO; 

Gastheorie,     gesättigle     Diapie   27; 

WärmeansdehniiBg  dea  Kantadivka  51. 
Pyro  (J.),  siehe  Leyder  (J.). 


Raab  (A.),  Cuminaldehyd  gcsgenAnide 
485 ;  PhenylpropylglycobftoTe  591 ; 
Cumenyl-  und  Phenylcojaenylhan' 
Stoff  717. 

Raab  (L.),  Zinnober,  Dant  2tö. 

Rabutean,  Säure  des  Magpuaafla 
Wirkung  des  Eisenohloian  886, 
Alkoholate  887. 

Radominski  (F.),  Monaih  und 
tim  1238. 

Radziszewski  (Br.),  Stilben  401; 
oxybenzoXn  485. 

Rakowski  (P.  y.)  and  Leppert  (W-X 
Oxysalioylsäure  676. 

Ramdohr(L.),  ParaffineDtArbaii^  1 147. 

Rammeisberg,  fibermaogana.  EA 
Verhalten  212. 

Ra'msay  (W.),  athylunteraohwuifl^^siiw 
l^e  616. 

Ramspaoher,  siehe  MuBts. 

Rath  (G.  yom),  Sehwefol  1193; 
Brookit    1205;     Qnaii    1206; 
Hornblende  1210;  Diallag, 
1211;  Feldspathe  1212;  äamdiii 
Peehstein,  Sphäroltth,  ObaidiaB 
Seebaohit,  Phakolitii,  ThomMMÜ 
Ealkspath  1289;  Aphtaloa  184t 
steine  des  Manaoni  1265: 
Vnlcano,    yalkaniaohe 
siehe    Liebermann  (C.| 


AvfeommgitlBr. 
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Ratti,  iniloifto  Zieganniloh  876. 

Raateri  (A.),  SaUoylsiure  571. 

Rayleigh  (Lord),  Arbeit  bei  Misobiuig 
der  Oase  28. 

Raymond,  Bessemerprooelii  1030. 

Read  (A.  M.),  Kreosot  und  Phenol  428. 

Red  man,    Scbatunstricb    für   Schiffii- 

böden  1155. 
R  e  d  w  0  0  d ,  Schmelaptmkte  der  Fette  2 2. 
Redwood  (D.),  MUehanalyse  992. 

Reed  (Marie  F.),  Oxalsäure  und  fiber- 
maiigaas.  KaU,  Umsetsong  14. 

Regelmann  (C),  QuellwAaser  Wflri- 
temberga  1291. 

Regnauld  (J.),  LSaliohkeit  des  ChininB 
und  Chinintannats  769. 

Reichard  (£.),  Gtasgehalt  des  Wassers 
155. 

Reichardt  (£.),  giftige  LaokCuben 
179;  Hams&ttre  im  Rohguano  726; 
löeliche  Stärke  gegen  Oxydations- 
mittel 787;  Nachweis  von  Blut  1000; 
Pararabin  800. 

Reiche!  (6.),  Schwefelmetalle,  Verh. 
190;  Schwefelverbindangen  des  Mag- 
nesiums und  Aluminiums  200. 

Reimer  (C),  siehe  Tiemann  (F.). 

Reiser  (F.),  Verwendung  von  Brenn- 
material bei  Hochöfen  1023. 

Bembold   (O.),    Ellagen,    Rufohydro- 

ellagsäure  604 ;  QlaukohydroeUagsäure 

606. 
Remi  (N.),  Dibromessigsäureäther  510. 
Ke  m  8  e n   (J.) ,    Succiny Ibemsteinsäure- 

äther  537  ;    Paratoluolsulfosäure  643 ; 

Parasulfobenzofisäure,  Snlfosalicylsäure 

645 ;     SulfobrombenzoSsäuren  ,  Nitro- 

parasulfobensoSsäure  646. 
Bemsen  (Ira)   und  Southworth  (M. 

8.),  Kohlenoxyd,  Verh.  188. 
Benard    (A.),    Methylalkohol     gegen 

Sauerstoff  258 ;  Aethylalkohol,  Aetiiy- 

lidenglyooläther  257 ;  Glyoerinaldehyd 

270. 
Banius,  Rohsncker  1128. 
Bennard  (£.),  Jaborandi  844. 
Beoch  (J.),  Murexid  730. 
Beasch  (H.  H.),  siehe  Brögger  (W.G.). 
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sche Wirkung  des  Lichts  146 ;  Me- 
thylalkoholbest  965. 
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Boss  (A.),  PhMpborwfMSerstoff,  Biid. 
176. 
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Sacbs,  Gesteinsanalysen  1259. 
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amin aas  Fäoes  655;  Kuhham  881; 
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souri 1141;    Wasser    Ton    Columbia 

1303. 
Scolosuboff   (D.),   Arsenik  Vergiftung 

867. 

Scott,  BostschatidSniift  1155. 
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triumaoetat  508. 

Sharp les  (S.  P.),  Werthbestimmung 
des  DOngers  1099. 

Shenstone  (A.),  Blei  im  Jodeisensyrup 
213. 

Shuttleworth  (£.  B.) ,  benaote.  Li 
556. 

Sidot,  Kohlenstofisulfür  184. 

Sieb  old  (L.),  Oxalsäure  519. 

Siegel  (O.),   siehe  Erlenmeyer  (E.). 

Siegfried,  Hopfensurrogate  1134; 
siehe  Claus  (A.). 

Siemens  (C.  W.) ,  eleotrisches  Pyro- 
meter 49. 

Siemens  und  Halske,  galyanisdie 
Kette  94. 

Sienier  (A.),  Seifenanalyse  969. 


Signol,    tOdttiehe   Wirkm« 

Bluts  871. 
Siljeström  (P.  A.), 

barkeit  der  Gase  28. 
SiUtman     (B.),     Ammoi 

aas  Leuehtgaa  1070. 

Silow  (P.),  DiäeetricititsooiistBiite  des 
Terpentinöls  118. 

Silva  (R.  D.),  Aether  gegen  Jodwasser- 
stoff 250 ;  Monobromcampher  gegen 
Natriumäthylat  496. 

Silva  (J.  F.  da),  Araroba  848. 

Silvestri  (O.),  Aelnalava  1^7. 
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ToUens  (B.),  Dibrompropionsfture  522; 
ParabansAurehydrat  727 ;  siebe  Grote 
(A.  ▼.)  und  Kirchner  (W.). 

Tollinger  (J.),  Lösungswärme  von 
Salpeters.  Ammoniak  64. 

Tomlinson  (Ch.),  Sieden  26;  Oastö- 
sungon  44. 


Tommäsi  (D.)«  DnapftnagiiwIiwiM  lll. 

Torre  (del),  siehe  Sestini  (F.). 

Tottssaint  (T.),  SaHoylalnra  571. 

Traube  (M.)»  Alkoholgtiinmg  896; 
NHnftfaildoi«  dweh  Baotenao  89& 

Treoul  (A.),  Baelerien  896. 
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oder  Mangan,  von  Siüciam  nüEiaoi 
oder  Mangan  76 ;  WassarstoflBuifiiahBW 
Ton  Metallen  187;  Bormamgan,  D&at 
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rflben  1102;  Zaokerraben  1123. 

Yoeloker,  Milch  874. 

Yöloker  (A.),  DiminwlMwr  1107. 

Yölker  (O.),  Aethylpropyloarbinol  288. 

Vogel  (A.),  Yerbrennungaprodnote  der 
Ckhieftbaamwolle  168;  Keimung  von 
Kressensamen  821 ;  Nachweis  der 
Salpetersfture  In  Trinkwasser  918; 
PrOfong  des  Essigs  auf  Zinn  967 ; 
geschwefelter  Hopfen  992;  Stickstoff 
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führung  von  Aminen    in  Sftiina  564. 
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Wiengell  (S.),  Labrador  1216;  Gllm- 

oaer  1220. 
Weif  (H.),  Phosphorit  1288. 
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Yarb. 


m 
m 
» 


m 
» 


Tolameir. 
York. 
Wirk. 
Zert. 

Bn«. 


bedentet  NmebweieuDg. 
Prflrung. 

Peendeniorphoee . 
Bebeldnng- 
BohnMlapunkt. 
Bledepnnkt. 
Bpenn  kraft, 
■peeiflecbaa  Oewleht. 
■p«elflacbai  Yolnm. 
■paelfltche  Wlrme. 
IhcrinUeh. 
Umwandlnng. 
U  ntazacheld  n  ng. 
Unteraochnng. 
Yerblndung. 
Yerbalten. 
TOlumelriaeli. 
Yorkomman. 
Wlrkang. 
Zeraetanng. 
SnaammeBaatsBag. 


m 

m 

» 

» 

m 

m 

» 

m 

m 

m 

9 


m«  «laMln   aafgaaUütea  Bali«  nnd  naaaunaBiiaaatataB  Aather    atabaB   Im  AllgemeiaeB    BBter  dam  Namen 
dar  BlvM  oder  daa  BalnbUdara,  die  RaloYdrerblBdaDgaB  ergaaiaoher  Radieala  bei  iatatarau. 


Abflynthol  :  York.  851. 

Acada  Yerek  :  UnterB.  836. 

Aoet&thylamid  :  Verh.  ge^n  PCI5  67S. 

Aoetal  :  Bild.  267. 

Aoetaldehyd  :  Verb,   gegen  Kalinmcar- 

bonat  480;  siehe  EsBigB&arealdehYd. 
Aoetamid  :    Dant»   Verh.    gegen  PClg 

783. 
Aoetanilid  :   Verh.   gegen  wasBerenisie- 

hende  Mittel  671 ,    gegen  PCI5  671 ; 

Verh.  gegen  nnterohlorige  S&nre  672 ; 

Einw.  Yon  Chlor  678. 
Acetanilidchlorid    :    Dant. ,    Eig.    671; 

Verh.  bei  höherer  Temperatur  672. 
AcetdiohloresBigftther :  Dant,  Eig.,  Verh. 

515. 


AoeteBBigftthenyntheBen  :  515. 

Aoetmeeidid  :  Darst,  Eig.  680. 

Aoetmetabromparatolnidin    :     Nitrimng 

680. 
Acetnitrobromparatolnidin  :  Darst.,  Eig., 

Verb.  676. 
Aceton  :  Bild.  351;  ans  Diacetaroin  668 ; 

York,  im  Harn  881. 
Aoetonitril  :  Oxydation  655. 
AcetOYanillin  :  Darst,  Eig.  482. 

AcetoYanillinaldebyd :  EeBigeftnre,  Darst, 

Eig.  482. 
AoetoYanillinBinre  :  Darst,  Eig.,  Verh. 

581. 
Acetyl  :  Best  968. 
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Acetylbatjrilmorphm    :    Dant,     Etg., 

Chlorhydrat  758. 
Aoetylohrysophansäure  :  Big.  454. 
Acetylcyanid  :  Yerh.  510. 
Acetylendibromfir  :  Dant  266. 
Aoetylendijodfir  :  Dan!  266. 
Aoetylenperbromid  I   gechlortes  :   Yerh. 

267. 
Aoetylentetrabromür :  Darst,  Yerh.  266. 
Aoetylentriphenyltriamlxi  :  Darst.,   Big., 

Yerh.,  Salze  267. 
Acetyloxamethan  :  Yerh.  gegen  alkoho- 

liaches  Kali  713. 
Acetylpnrpuroxanthiii :  Dant.,  Eig.  458. 
AcetylsantoxiBAure  :  Darat,  Eig.»  Yerii. 

608. 
AcetyltetrabromdipheDylamin  :  Darst, 

Eig.  684. 
Aoetylurethan  :   Yerh.    gegen   alkoholi- 
sches Kali  718. 
Achat  :  York.,  Eig.  1206. 

Achillea  ageratnm  :  Unters.  849. 

Achrematit  :  Zus.,  York.  1287. 

Acidalbamine  :  ünterseh.  isomerer  812. 

Ackerboden  :  Absorpttonserscheinnngen 
1096  bis  1098;  Absorption  des  Stick- 
stoffs ,  von  AmmoniiJc ,  Gtohalt  an 
Phosphorsfture  1098;  Fruohtbannachen 
▼on  salzhaltigem  Ackerboden  1099. 

Aconitin  :  Yerh.  g^gen  Mandel-  und 
Terpentinöl  757. 

Aconitum  :  Qiftigkeit  840. 

Aconits&ore  :  Yerh.  gegen  ClOH  547. 

Acrole'in  :  Yerh.  gegen  Kaliumcarbonat 
480. 

Acroleinbromid  :  Yerh.  gegen  Salpeter- 
s&nre  477,  520. 

Acrylmilchs.  Baryum  :  Bild.  525. 

Acrylsftore  :  Yerh.  528. 

Acrylsäareatfaer  :  Bild.  626. 

AdhAsion  :  5. 

Aepfelgase  :  Unters.  822. 

Aepfelsänre  :  Yerh.  538. 

Aepfels.  Blei  :  Yerh.  538. 

Aepfels&urehamstoff  :   Yerh.    gegen   Br 

716;  Darst.,  Ei^.  716. 
Aethenyldülthylamimid :  Darst,  Eig.  672. 

Aethenyldiphenyldiamin  :  Bild.  671; 
Yerh.  781. 

Aethenylphenylendiamin  :  Dant«  Eig. 
669;  Salze  670. 

AetbenyltoluyloBdiamin  :   Dant,   Eig., 

Yerh.  669;  Bild.  679. 
Aether,  intermolekularer  :  6. 


Aether  :  Einw.  Ton  Jodwassentoff  auf 
die  eigentlichen  und  gemischten  250. 

Aethions&ore  :  Darst  ans  IsiUüonsUrB 
617. 

AethmethozybensoWUire  :  Dant,  £%. 
440. 

Aethylacetamid  :  Yerh.  gegen  PCl^  673. 

a-AethylaoetbemsteinsftnreAther :  Dint, 
Eig.  518. 

y^-AethylaoetbemsteinsAareitker:  Daist, 
Eig.  517. 

Aethylacetohloresngäther  :  Dant,  Etg. 
515. 

Aethylacetylen  :  Dant  344. 

Aelhylacetylenkapfer  :  Darat  245. 

Aetbylacetylensilber  :  Darst  245. 

Aethyläther  :  ChlorderiTmte,  Const  356. 

AethyJalkohol  gegen  Jodmetiiyl  :  264; 
Yerh.  gegen  electrolytiachen  Sanerstoff 
257;  York.  257;  York,  in  PflanaendMi- 
len  258 ;  im  rohen  Aceton  487 ;  Best 
im  Holzgeist  965. 

Aethylamin  :  Oxydatian  665;  Yeriu 
gegen  Paratolylseuföl  721. 

Aethylamylpinakolha  :  Darat,  Eig.,  Oxy- 
dation 492. 

Aethylanishydrozamsftore  :  Darst,  E^ 
689. 

Aethylbenzhydrozamsftnre  :  Dant,  Eig. 
688. 

Aethylbenzhjdrozama.  Kali  :  Bild.  68& 

Aethylbutylpinakolin  :  Darat,  Eig.,  Oxy- 
dation 492. 

Aethylcarbozyiamin  :  Bild.  714. 

a-AethylcrotonsIore  :  Bild.  516. 

Aethyldittthylsnlfinjodidaootal  :  Darst, 
Eig.  512. 

Aethyldiasobenaolimid    =s   Dia«>bftnisl- 
'    ftthylamid  ?  696. 
Aethyldikresylamin  :  Dant,  E%.  686. 

Aethyldimethylacetylchlorid  :  Yeiii.  ge- 
gen Zinkftthyl  und  -inethyl  492. 

Aethyldimethylphenylphoaphoninmhyd^ 
oxyd  :  Darst  758. 

AethyldimetbylphenylpbosplwinmjorfTH : 

Dant  753. 
Aetliyldiphenylamin  :  Darst,  Eig.  686. 

AetliyldipiiaDylgaaBidiB  :  Dant ,   Eig., 

Yerii.,  SaiM  726. 
Aethylen    :    Uomokig«,    Yaib.    gfg» 

Wasser  261. 

AethyleikniUchdliu«  :  Oonst  52^ 
Aefhylenthymol  :  Dant,  Eig,  436. 
Aethyleugenol  :  Dant,  Eig.  439. 


Saebregiiter. 
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Aetfaylgunidin  :  Sdie  723. 
Aethylidenglyoolftther  :  Bild.  257. 
AethylideDoxycblorid  :  Einw.  von  Chlor 

and  von  Zinkfttbyl  263;   Dant.  470. 
AetbjlnitrolBäQT«  :  Verb.  251. 
AethyloxybenzoMluro  :  Bild,  aus  Oxy- 

üTitinsäure  685. 
a-Aethyl-j^-oxybuttenäare  :  Darst.  516. 
Aetbylpheny Isttlfoharnstoff :  Unteni.  721; 

Veiii.  gegen  PbO  725. 
AetbyJpropylcarbinoI :  Darat,  £xg.,  Verb. 

282. 
Aethylpropylketon  :  Verb.  282. 
AetbyUenföI.:  Verb,  gegen  Paratoloid in 

721. 
AetbyIsQCcinuramid  :   Darst.,   Big.  728. 
Aetbylauooinursftnre  :  Darst.«  £ig-,  Salae 

728,  741. 
Aetbylsulfaoetamid  :  Darst.,  £ig.  512. 
Aethylsulfaoetsfture  :  Darst,  £ig.,  Salze 

511. 
Aeihylsalfonaeetsftore    :     Darst,    Eig., 

8alze  514. 
Aetbyltltansftaremonoohlorid  :  Darst, 

Eig.  462. 
Aetbyltolylsulfoliamstoff  :  Eig.  721. 
Aetbylunterscbwefligsäurecblorid  :  Bild. 

261. 
Aetbyluntersobwefligs:  Salse  :  Verb.  616. 
Aethyluutersalfonigs&ureohlorid  :  261. 
Aetbyivanillin  :  Darst.,  Eig.  484. 
Aethylvanillinsäure  :  Darst,  Eig.  484. 
Aetbylweinsfture  :  Bild.  689. 
Affinität  :   11. 

Agar  Agar  :  Identität  mit  Pararabin  801. 
Agario.  camp.  :  Vegetation  819. 
Agave  americana  :  Beschreibung  1121. 
Alakreatin  :  Beziehung   an    fl-Ovaaddö- 

proplons&are  730. 
Alaun  :  Nachw.  im  Biod  992. 
Alaunstein  :  Vork.,  Zus.  1245. 
Albumin  :  Verb,  gegen  Br  810;  Naohw. 

im  Urin  1000 ;  BeaotioB  1001. 
Albit  :  Eig.,  Krystallf.  1216. 
Aldehyd  :  Büd.  aus  Aetbylamia  655. 
Aldehydammoniak  :  Zers.  463. 
Aldehydbromid  :  Eig.,  Zus.  262. 
Aleorites  triloba  :  Bestandth.  842. 
Alisarin  :  Trennung  von  Oxyanthraobi- 

non,    Scbmelzp.    450;    Verb,    gegen 

salpetrige     Sfture    451;     Bild.     457; 

Untersem.    von    Purpurin    974;    aas 

Krapp,  Anw.  1175;  kflnstliohes,  Anw. 

in  der  TüricisebrotLOrberei  1182. 
AUsarinamid  :  Daist,  Eig.  450. 
Alizarindinitropbenyläther  450. 


Alisarinimid  :  -Ammoniak  461. 

Alkalialbuminate  :  Unterscb.  der  iso- 
meren 812. 

AlkaloXd  :  aus  Echitas  Scolaris  779 ,  aus 
Ditarinde  781. 

AlkaloXde  :  Supeijodide,  Darstel längs- 
metboden  755;  Unterscb.  von  Alka- 
lo^den  und  Aminen  766 ;  Einw.  orga- 
nischer Bfturen  und  Sänreanbydride 
757;  Verb,  gegen  Schwefelwasserstoff 
778;  Verb,  im  Organismus  886,  886; 
Nachw.  988. 

Alkohol  :  Nachw.  im  Aether  und  Wein 
966;  Fabrikation,  Oewg.  mittelst 
schwefliger  Sfture  1139. 

Alkoholate  :  Wirk.  887. 

Alkohole  :  Ausflufsooftf&cient  84.*  Syn- 
these 247; 

Alkoholometrische  Formel  966. 

AllantoxansAnre  :  Bild.  726. 

AUantoYns.  Blei  :  Bild.  726. 

AUochroXt  :  Krystallf.  1218. 

Alloxanthin  :  Bild.  780. 

AUylacetessigftther  :  Unters.  617. 

Allylaceton,  Bild.  617. 

Allylamin  :  Verb,  g^gen  Brom  667, 
gegen  Chloijod  658. 

Allylamindibromid  :  Daist,  Eig.  658. 

Allylbenzol  888. 

Allylendichlorid  :  Verb.  271 ;  Bild.,  Verb. 

g)gen  unterohlorige  SlUire  469;  siebe 
ichlorallylen. 

Allylessigftther  :  Darst,  Eig.  517. 

Allylessigsftnre  :  Darst,  Eig.,  Salse517. 

a-Allyl-^-oxybnttersftare  :  Bild.  517. 

AUylphenylsulfobamstofi;  Bild.  721. 

Alo^  :  Eig.,  Const  828;  Verb.  85& 

Alphatoluylamid  :  Darst,  Eig.  682. 

Alphatolylnitril  :  Verb,  gegen  H,S  709. 

Alpbatolylsulfamid  :  Darst,  Eig.,  Chlor- 
bydrat  709. 

Aluminium  :  Verb.  201,  202. 

Amalgame  :  Verb.  224. 

Amarin  :  Bild. -694. 

Ameisensäure  :  Verdrängung  dorob  Es- 
sigsäure 78,  507;  Darst  604;  Bild. 
aus  Trimethylamin  656,  aus  01y- 
oxal  658. 

Ameisensäurematbylätber  ;  Darst    606. 

Amidine  :  Const  730. 

Amidoanisol  :  Bild.  687. 

Amidoasobenzol  :  Bild.  696. 

Amidobonaoäsäoie  :  vierte  Darst,  Eig., 
Verb.  566. 

Amidoc^ronltril  :  Darst. ,  Eig. ,  Salsa 
737. 
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AmidocaprylB&ore  :  Unters.  736;   Dant 

Eig.  737. 
Amidocaprylamid  :  Darst,  Eig.  787. 
Amidoderivate  :  Dan!  aus  organischen 

Sttaren  686. 
Amidodicyans&ure  :  Bild.  712. 

AmidoÖnanthylsäure  :  Darst,  Eig.,  Salae 

551. 
Amidopbenylmercaptan  :  Verh.  444. 

Amidopropionsiiare ,   ß-  :  Verb,     gegen 

Cyaoamid  730. 
Amidothymol  :  Bild.  435. 
Ammelid  :  Umwandl.  inCyanamid  709; 

Const.,  Salze  712. 

Ammoniak  :  Verh.  gegen  Schwefelkoh- 
lenstoff 153;  in  der  Atmosphäre  168; 
im  Meerwasser  169;  Bild.  168; 
PrOf.  168;  Best,  im  Gaswasser 
926;  quantiutive  Best  1068;  Gewg. 
aus  Leuchtgas  1070. 

Ammoniakgummi  :  Unters.  859. 

Ammoniumsalze  :  Zers.  15 ;  Verh.  gegen 
Kaliumrhodanat  1071. 

Ammoniumsilbercarbonat  :  Darst.  281. 

Ammoniumsulfat :  Fabrikation  1069, 1070, 
1071. 

Ammoniumthonerdealaun  :  Verh.  211. 

Amylbromür  :  Verh.  280,  281. 

Amylohlorid  :  Bild.  284. 

Amyldikreeylamin  :  Darst ,  Eig.  686. 

Amyldiphenylamin  :  Darst. ,  Eig.  685. 

Amylen,  bromwasserstoffs.  :  Bild.    280. 

Amylenbromür     :    aus    Diftthyloarbinol 

279. 
Amylenhydrat  :  Bild.  276. 
Amylene    :    aus    GHlhrungsamylalkohol, 

Verh.  280. 

Amylglycol  :  aus   Diäthyloarbinol   279; 

aus  Gfthrungsamylalkohol  281. 
Amylogen  :  Darst,  Eig.,  Verh.  787. 

AmylsolfaoetsAure  :  Darst,  Eig.,  Aethyi- 

äther,  Salze  518. 
Amylwasserstoff  :  Bild.  247. 
Anacardinm  :  Bestandth.  841. 
Analcim  :  Vork.  1226. 
Analyse,  colorimetrische  :  906. 
Anatas  :  Vork.  1204. 
Andesin  :  Eig.  1212. 
Andesit  :  Vork.  1272. 
Andrewsit  :  Zus.,  Eig.  1235. 

Anethol :  Verh.  gegen  Salpetersäure  435. 
Anetholhydrür  :  Bild.  436. 

Angelicaharz  :  Verh.  gegen  sdimelaen- 
des  Kali  839. 


Angelicaeftnre,  isomere  :  540;  sMellij^ 
crotonsfture  540 ;  Dibromid,  Verb,  gegea 
KOH  540. 

Angelicasenf51  :  Darst,  Eig.,  Verh.  722. 

Angelicawunel  :  Bestandth.  839. 

Angelioin  :  Identitftt  mit  Hydrocaiotia 
839. 

AngeHn  :  Dant  831. 

Anhydridbildnng,  interroedüre  :  t6i. 

Anbydrobenaodiamidonaphtalin  :  Dant^ 
Eig.  693. 

Anbydrodiamldobenstolnidin  :  Dant, 
Eig.,  Salze  677. 

Anhydrit  :  Vork.  1242. 

Anilide  :  Verh.  gegen  Chlor  und  Biom 
662. 

Anilin  :  Oxydation  655;  Yeili.  gegen 
Chloral  662,  gegen  SchwefelohlorOr 
666. 

Anilinfarben,  arsenfreie  :  Anw.  1177; 
Verh.  gegen  Infusorienerde;  in  Was- 
ser lösliche   blane  Amlinfariien  1161. 

Anilinnachlauf  :  Unters.  693. 

Anilinschwan  :  Bild.  662;  Consta  Naeb- 
grünen  1179;  Darst,  Eig.,  Verli.  1180  ; 
Anw.  zum  Zeichnen  der  Waaiea 
1185. 

Anime-Hars  :  Unters.  861. 

Anisaldehyd  :  BUd.  485. 

AnisanDid  :  BUd.  688. 

ABisbensbydrozamsiare :  Zeraetenogspro- 
duete  688 ;  Aether,DarBt,Eig.,VeA.  689. 
Anisoampber  :  Bild.  435. 
Anissäore  :  Scbmelap.  580. 
Anorthit  :  Vork.  1217. 
Anstrich  :  fSr  Schifbbdden  11&&. 

Anthracea  :  Beindarst  408;  Bild,  aas 
Rufigallnssfture  602;  Bild.  699;  Best 
973;  Reinigung  1181. 

Anthracenoarbonsfture    :    Dant,    £%., 

Verb.,  Salze  606. 
Anthracene,  gechlorte  :  596. 
Anthracenpikramid  :  BUd.,  Eig.  >94. 
Anthraoensulfoefturen  :  Unters.  661. 
Antbrachinon  :  BUd.  403,  461,  586. 

Anthrachinoncarbons&uxe  :  Dacst,  f^., 

Salze  607. 
Anthrachinonderirate  :  Syntheae  566. 

Anthraohinonsulfosinre  :  BUd.  45t. 

AntbraflaTinslure,  isomen  :  Yock.,  E%. 

456. 
Anthrol,   «-  und  ß-  :  Dant,    £ig.  449. 

Antimon  :   Best    MO; 
Zinn  960. 


SMdiregifter. 
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Antimonohlorid  :  Zen.  dnrdh  Wasser  12. 

Antimonferrocyanfir  :  Darst  336. 

AntimoDfflaDs  :  York.  1198. 

AntimonkrystaUe  :  künstliche  Messungen 
1194. 

Antimonpentacblorid  :  Yerh.  220. 

Antimontrichlorid  :  Yerh.  220. 

Apatit  :  Vo^.,  Zus.  1238. 

Apfelbaum  :  Yegetation  1102. 

Aphtalos  !  York.,  Krystallf.  1242. 

ApogluciDS.  Kalk  :  Eig.  797. 

Apophyllit  :  York.,  K^staJlf.  1221. 

Apparate,  calorimetrbche  :  60 ;  für  Qas- 
dlohtebest  1002;  Gasbehälter,  aur 
Best  der  Rauchgase,  Röhren  snm 
Sammeln  der  Luft,  Bürette  zur  Best 
der  Kohlensäure,  Bchwefelwasserstoff- 
apparat  1002 ;  Ammoniakbestimmuage«- 
apparat,  Chloroalciumrohr,  Kautschnk- 
▼entil,  Luftpumpe,  Wasserlnftpumpe, 
Spritsflasche  mit  oonstantem  Striüilf 
Gashahu,  Wassergebläse,  Auswasch- 
i^parat  1008;  Filtrirapparate  1008, 
1004;  Papierfilter,  Substitut  für  den 
Platinkonus ,  Filtrirgestalle ,  Sprits* 
flasche,  Heber,  Filtrirwage,  zur  Fett- 
eztraction  1004;  Lösung  kokiiens. 
Salxe,  cum  Eindampfen,  älrette,  Yen« 
tilbürette,  Erdmann*soher  Behwun« 
mer,  Yorriohtung  lum  NaobfBlleB, 
Breaner,  Eismaschine,  Gasschmela- 
ofen,  Gasmuffelofen,  Kohlenofe»  aur 
Elementaranalyse,  Wasserlaftgehläse, 
Löthrohr  und  Lötbiohrgebläse  1005; 
Löthrohrutensilien,  Wage  ans  Akimi- 
niuin,  Luftdämpiting,  Yolomenovieter» 
Asbestfilter  1006. 

Apparatine  :  Darst  1165. 

Appreturmittel  :  Uarst  1165. 

Arabin  :  York.,  Unters.  826. 

Arabinsäure  t  Umwandl.  in  Metagummi- 

säure  826. 
Angonil  :  York.  1288,  1289. 
Arbatin  :  Const  880. 
Aricin  :  Daist,  Eig.,  Sake  776. 

Aromatlsehe  Yerbindungea  :  Isonerieen 

299. 

Arsen  :  Yerh.  178;  Bulfllre  179;  Best 
986,  987 ;  Trennung  Ton  Sb,  Sn,  C«, 
Bi,  Hg  939. 

Arsenäther  :  181. 

Arsenate  :  ron  Baryum  und  Blei,  Yerh. 

198. 
Aivaalge  Säure  :  Yerh.   anra  StofiWeeh* 

sei  866;  Yeigiftung  mit  867. 

J«hrMb«r.  f.  Ohem.  n.  ■.  w.  Ar  187S. 


Aisenkrystalle  :  Bett  1198. 

Arsenpentaohlorid  :  181. 

Arsensänre  :  Rednction  989. 

Asche,  Tulcanische  :  Zus.  1278. 

Asparagm  :  Yerh.  gegen  Harnstoff  716« 
741;  Yerii.  827;  York.  882. 

Asparaginsäure-:  Bild.  808^ 

Asphaltaitige  Massen  i  Bild,  aus  Petro- 
leum 1148. 

Ataoamit  :  York.  1246. 

Atome  :  Schranbenbahnen   derselben  7. 

Atralinsäure  :  Darst,  Eig.  609. 

Atropin  :  Yerh.  gegen  Mandel*  und  Ter- 
pentinöl 757 ;  Anw.  779. 

Augit  :  York.  1209,  1810}  Zus.  1276. 

Augitporphyr  :  Unters.  1271. 

Augitschtefer  i  York.,  Zus.  1268. 

Ausdehnung  :  beim  Erstarren  22. 

Aaobenxoösäure  :  Const  700. 

Aaobenzoösänren  s  Unters.  708. 

Aaobensol  :  Bild.  700. 

Aaodiphenylblan  :  Yerh.  gegen  JalwiäuTS 
686;  Darst  686. 

Azoindol  :  Bild.  879. 

Aaonitroätbylpbenyl  :  Darst,  Eig.    701. 

Aaonitromethylbensol  :  Daist.,  Eig.  701. 

AaonitropseudopropanbenMl :  Darst.^  Eig. 
702. 

Asophenin  :  Bild.  421, 

Asophenol  :  Bild.  421 ;  Darst,  Big.  699. 

Asophenylen  :  Darst,  Eig.  699  ;  Salsa 
700. 

Asophenylen,  salss.  e  Darst,  Eig.,  Dop- 
pelsalse  700. 

Aaophenylendiohlond  i  Darst,  Eig.  700. 

Azotoluol  :  Bild.  708. 

Aiotoluylsänren  :  Unters.  708. 


Baoterien  :  Eig.  898. 
Bambusrohr  :  Asche  824. 
Baryum  :  York.,  Darst  198. 

Basalt  :  säulenförmige  Absonderung 
1252;  Plagioklasbasalt,  York.  1278; 
Zus.,  Magmabasalte  1274. 

Bassorin  :  York.  826. 

Baumwolle  :  Sporfleoken  1168;  Zer- 
störung der  vegetabilischen  Faser  in 
Baumwolle,  Zus.  1164;  MuciUne 
1165. 

BeiwD  ;  Cur  H5lser  1187,  1188. 

Bensaldehyd  :  Yerh.  gegen  JH  und  P 
290 ;  Darst.  468 ;  Yerh.  gegen  Kalinm- 
carbonat  480;  gegen  Wasser  482; 
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Bensanilid  :  Yorh.  gegen  PClg  678. 
Bensanilidchlorflr  :  Damt.,    Big.,    Yerli. 

678. 
Benzanishydrozamsäare    :    ZenetsQDgs- 

producte  688. 
Benzamshydroxams&are  :  Umwandl.   in 

Anilin  687. 
BensaniBbydrozamslhireitthylftther    : 

Darit.,  £ig.  688. 
Benftenjltolnylenamimid  :  Yerh.  731. 
Benzglycocyamin  :  yencbiedenartige 

Darat,  Yerb.  728. 
Benshydrozamfläare  :  Bild.  688. 
BenzhydrylbensoftBäureanhjdrid,  a-  nnd 

ß'  :  696;  Salse  597;    Balae,    Aether 

598. 
Benzil  :  gegen  Natriumamalgam  415. 
Benzkreatin,  a-  und  ^-  :  Daist.,    £ig., 

Yerh.  728. 
BenEoS-paianitrobenaoteänFe    :    Dant., 

Eig.,  Barytunsali  668. 
Benaofisäure  ;  antueptiacbe  Eig.  894. 
Benzods&ore  :  siebe  Salyls&are  656. 
Benaofts.  Litbium  :  Eig.  566. 
Benzol  :  Const  47,  294,  296,  296 ;  Ad- 

ditionsproduete ,    Yerh.    297;    Const 

der  Derivate  des  Benzols  854. 
Benzolderivate  :  pbysikalische  Eig.  861 ; 

Bubstitationsregelm&lsigkeiten      862 ; 

Halogene    gegen  NO«   in  Benaoldexi- 

▼aten  865. 
Benzoldisulfid  :  Bild.  504. 
Benzoldisalfos&ore :  Yerb. ,  isomere,UnterB. 

620,  621 ;  Darst,  Eig.,  Balze  642. 
Bensolsolfamid  :  Einw.  yon  PClg  692. 
Benzolsulfanilid  :  Yerb.  gegen  PCI»  692. 
BenzolsulfosHuren  :  Const.  628. 
Benzonitril  :  Bild.  708. 
Bensopbenondisolfodioblorid  Daist., 

Eig.  493. 
Benzoylallopbansäurefttber  :  Darst,  Eig. 

718. 
Benzoylamidodipbenyl    :   Darst,    Eig., 

Yerb.  686. 
Benzoylanisidin  :  Bild.  688. 
Benzoylbenzo6s&uren,   a-,   ß-   nnd  y-  : 

Unters.  595. 
Bensoylohlorid  :  Eig.  656. 
Benzoylpbenolfttber  :  Bild.  704. 
Benzpinakon  :  Yerh.   gegen  JH  und  P 

290. 
Benzselenaldebyd  :  Darst,  Blig.  482. 
Benzylalkobol  :  Yerh.  gegen  JH  nnd  P 

290;  Bild.  852. 
BenzyibenzoÖsäare  :  Bild,  aus  Bensoyl- 

benzoteänre290;  ^-,  Darst,  Eig.,  Balze, 


Aetber  598;  a^  Darst ,  Vag. ,  fisba, 

Aether  599. 
Benzyloblorid  :   Yerii.   gegen  Natann- 

amalgam  378. 
Benzyloyanid  :  Beduetion  681. 
BenzyldimetbylselenoniameUoridplstis- 

Chlorid  :  Darst,  Big.  883. 
Benzyldimetbylselenoniumtr^odid  : 

Darst,  Eig.  383,  460. 
Bensyldipbenylamin  :  Bild.  678. 
Benzyldiselenid  :  Darst,  Big.  382,  459. 
Benzybnethylsnlfar  256. 
Benzylmonoselenid  :  Daist ,   ^g.  881, 

458. 
a-Benzyl-y^'OzybotlersAora  :  Daist,  Eigi 

Salze     618. 
Bensylpbenol  :  Daist,  Eig.  43& 
Benzylselencyanat    :   Dant,    Eig.  459, 

460. 
Benzylselenidehloiid  :  Dant.,  Eig.  S81. 
Benzylselenidnitrat  :  Darst ,   Eig.  381, 

468. 
Bensylselenidplatindilorid  :  Daist,  Ey- 

382,  459. 
Benzylselenige    BAuie    :    Dant,    fift 

Salze  382,  469. 
Benzjlsnlfid  :  Dant,  Bild.,  Eig.  379. 
Berlinerblan,  löaliohes  :  Dant  236. 
Bernstein  :  York.,  Zns.  1246,  1247. 
BemsteinslUire  :  Best  im  Wein  966. 
Bertholletia    ezoelsa  :   Ptodaotiaa    dei 

Samen  843. 
BeryU  :  Kiystallf.  1218. 
Beti^  :  Dant,  Eig^  Sab»  734;    Uss- 

titftt  mit  Lycin  828. 

Betulin  :  Aebnliohkeit   mit  Zeorin  834 

Bewegung  :  Bewegnngsencbeinungsi 
beim  I^Vsen  fester  KGrper  36. 

Biaaozybenaotoäun  :  Dant,  Eig.,  Yeifc. 
694. 

Bier  :  Analyse  991;  Brsneni  1131; 
Unten.  1131,  1134,  1137;  Bienrtas 
aus  Malstrebem  1133;  oondensotBi 
Bier  1187;  Burrogatbraoeni  1137. 

Bierhefe  i  Yerh.  898. 

BOirabin  :   Unters.   888;   Dant,  fi«. 

883. 
BiUyerdin  :  Zos.  888. 

Bittexmandeldl   :   Yerh.    gegsn   Wsss« 

482 ;  siehe  Benzaldehyd. 
Bittersalz  :  Zns.  1243. 
Bittenpath  :  York.,  Zoa.  1340. 
Biuret  :  Bild.  712. 

BUltter  :  WlnneaiisstnhiaigSTenii^ 
67. 
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BUn  :  £!olidblaa,  Durst,  Eij^^  Anw. 
1172 ;  BlanflLrbnng  ohne  Indigo  1178 ; 
Bt&dler'Bchen,  Const  686. 

BlaniäiiTe  :  Best.  964. 

Blei  :  Weicbblei,  Big.  218;  Ltel.  in 
Wuier,  in  Meerwuser,  Einw.  von 
Bobwefelsfture  214;  York,  im  cblon. 
Kali  908;  Best  in  ZinngeBcbirren 
968;  Baffiniren  des  silberhaltigen 
Werkbleies  1008;  York.  1196. 

Bleiglans  :  York.  1200,  1202 ;  BUd.  1249. 

Bleihomers  :  York.  1246. 

Bleisalxe  :  Yerh.  gegen  essigs.  Ammoniak 
216. 

BleiteUmat  :  York.  1197. 

BleiTitriol  :  Krystallf.,  York.  1200,  1242. 

BleiweiAfabiikation  :  1074. 

Bleianokerfabrikation  :  1074. 

Blat:  Yerh.868 ;  Coagulation  868, 869, 870; 
Emw.  von  Oion  871 ;  Gehalt  an  rothen 
Blntkörperohen  871 ;  Wirk.  Ton  ge- 
ÜMiHem  Blut  872  ;  Kaohw.  1000. 

Blntfibrin  :  Yerh.  gegen  Neorin  818. 

Bolus  :  Eig.  1208. 

Bomben,  Tolkanisehe  :  1277. 

Bor  :  speo.  WArme  52. 

Boradt  :  Zus.  1241. 

Borax  :  Yerh.  gegen  Jod  16;  York., 
Yerh.  182 ;  antiseptisehe  Eig.  890. 

Bormangan  :  Darst  212. 

Bomeocamphen  :  Darst. ,  Eig. ,  Chlor- 
hjdrat  894. 

BorsAure  :  Yerh.  182;  Best  944;  als 
Consenrimngsmittel  1114. 

Branntwein  :   Kombranntwein-Sohlempe 

1189. 
Brasilein  :  Zus.  847. 

Brauneisenstein    :    York.     1201 ;     Zus. 

1208. 
Branner  Ocker  :  Darst  1171. 
Brannkohlen  :  Analyse  941. 
Braunspath  :  York.,  Zus.    1240 ;   Pseu- 

dom.  1249. 
Braunsteinregeneration  :  1049,  1060. 
Breldin  :  Identität  mit  Bryoüdm  861. 
Brensoateohin   :   Bild.    416;   8ohmekp. 

428 ;  Darst  ans  Guajaool  428 ;  Bein- 

darst  429. 
Brenstraubens&ure  :  Unters.  526;  Yerh. 

gegen  Harnstoff  714. 
Brenzweinsfture  :  Bild.  627,  641,  579. 
Brod  :  Best  von  Alaun  im  Brod    992; 

Bereitung,    Hopfen    als  Ferment    su 

Brod ,  Bild,  von  Ultramarin  beim  Ein- 

ftsohem  Ton  Brod  1118. 


Brom  :  Yerwendung  tur  Trennung  ron 
Co  und  Ni  906;  Best  922;  York, 
von  Bromoform  im  Brom  924;  Anw. 
in  der  Technik  1048. 

Bromacetylhamstoff  :  Yerh.  gegen  Am- 
moniak 729. 

Bromftthyliden  :  Yerh.  268. 

Bromal  :  Yerh.  gegen  Cyankalium  610. 

Bromaniline  :  isomere,  Unters.  842. 

Bromdinitranilin  :  Bild.,  Eig.  869. 

Bromdioxftthyliden  :  Bild.  268. 

Bromeugenolftthyläther  :  Darst,  Eig. 
440. 

Bromjodbenaole  :  isomere  Unters.  818. 
Bromnitraniline  :  isomere  Unters.  846. 
Bromnitrotoluol  :  Darst,  Eig.  876. 
Bromoform  :  York,  im  Brom  924. 

Bromoxybuttersftnre  :  Darst,  Eig.,  Yerh. 

gegen  Ag,0  688. 
Bromphenole  :  isomere,  Unters.  884. 
Brompikrin  :  Darst  264. 

Bromquecksilbermeroaptid  :   Dant  268. 
Bromschwefel  :  Eig.,  Yerh.  157. 
Bromsulfohamstoff  :  Darst,  Eig.  719. 
BromTinyl  :  Yerh.   gegen   Kaliumaoetat 
262. 

Bromwasserstofb.  Asophenylen  :  Darst, 
Eig.  700. 

Bronze  :  antike,  Anal.  1036;  iapani- 
Bche,  Anal.  1036;  Phosphorbronae, 
Anal.  1037;  Btahlbronae,  Fabrika- 
tion 1089. 

Brookit  :  York.  1204. 

Brucin  :  UmwandL  in  Stryobnin,  bruoln* 
Ähnliche  Base  777 ;  Yerh.  gegen 
Bchwefelwasserstoff  778;    PrOf.  988. 

Bryoldin  :  Darst  860. 
Buohenholatheer6l  :  Bestandth.  498. 

Butter  :  Anal.  994;    Aufbewahrung, 
Kunstbutter  1116;  Talggehalt  1117. 
ButtersAore  :  Bild.  897. 

ButylAther,  secundArer  :  Bild.  264; 
essigs.  ButylAther  264. 

Butylalkohol  :  Darst  272. 
Bntylalkobol,  secundArer  :  Bild.  265. 

Butylchloral  :  Bild.  466;  Yerbiudungen 
468 ;  Zersetsungsproduote  469;  »  Cro- 
tonchloral  478. 

ButylchloralAthylaoetat  :  Bild.  469. 

Butylohloraloyanhydrat  :  Bild.  470. 

Butylen  :  Yerh.,  Eig.  276 ;  isomeres  276. 

Butylglycol  :  Darst  276. 
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BntyliiilfozTd,  BatyliQUoii  i  Dant, 
Batylsalfbjdnit,  normales,  Big.  274; 
Botjisalfid,  normale«,  £ig.  275. 

Butyramid  :  Darfl»  Eig.  744. 


CaoaOy  Olenm  Caoao  :  Reinigung  1121; 

Gaoaobohnen,  Gewg.  und  Verarbeitung 

1121. 
C&tiumalami  :  Darst  193. 
CKnnmdoppelsalEe  :  Darst  198. 

Gaffeln  :  Const  727;  Best  975,  976. 

Gajepntol  :  Darst»  £ig.  85d. 
Galamus  Botang  :  Asche,  Anal.  824. 

Galciumphospbat  :  Yerb.  gegen  Eiweift 

818. 
Galoiumsuckeroarbonate  :  Zus.  803. 

Galorimeter  :  Eiscalorimeter  50. 
a-Gampben  :  Darst,  Eig.  398. 
j9-Gamphen  :  Darst,  Eig.  894. 
Oamphene  :  Unters.  892. 
Gampbeneblorbydrate  :  Yerh.  396. 
Campbenmonooblorbydrat  :  Darst,  Eig. 

898. 
Gampber  :  Bild,  aus  Gampben  895;  Gonst 

494;  Ledumoampber,  Darst.,  Eig.  496 ; 

Gubebencampher,   Darst,    Eig.    497; 

Qewg.  in  Japan  1158. 
Ganalisation  :  Einrichtung  1107. 
Capillaritftl  :  Theorie  84 ;    Elektrocapil- 

larströme  102;   Endosmose  und  Elek- 

trooapillarittt  104;     Elektrioitftt   und 

Gapillarit&t  106. 
GaprylamidoimidooapronsJlure    :    Darst, 

Eig.  787. 
Garballf  Isäure  :  Verb.  550. 

Garbamins&ure  :  Bild,  ans  GlyooColl  788. 
GarbaminstoreofmylAtber  :  414. 
GarboAthylpbenjlimid    :    Darst,    Eig., 

Verb.  725. 
Garbooymolsäureamid :  Darst,  Eig.  747. 
Garbobydrochinonsäure  :  Verb.  576. 
Garbolsfture  :   Nachw.  881 ;    Wirk,    als 

Desinfeotionsmittel  Uli. 
Garbols.  Gbinin  :  Darst.,  Eig.  769. 

Garbols.  Kalk  :  Wirk,  als  Desinfections- 
mittel  1112. 

Garbonyldisulfodipseudopropjl  :  Darst 

240. 
Gamallit  :  Vork.  192,  1246. 
Gamauba-Wnnel  :  Bestandth.  848. 

Gasein  :  Verli.  gegen  Brom  810;  Verb. 
812. 


GatMdiin  :  Vork.  841. 

GelestiaUt  :  Vork.  1309. 

Gellulose  :  Umwand],  in  6iuiipf|gaa  821. 

Gelluk>seamid  :  Bild.  808. 

Gement,  feuerfester  :  1081. 

GementrOhren  :  Fabrikation  1080. 

Ger  :  Eig.,  Verb.  202,  304}  DaoL  204; 

Best  948. 
Gerasin  :  Vork.  826. 
Geritmetalie  :  Atomgewicht  204. 
Gerotinsfture  :    Bild,    auf    Baokeande 

856. 
Ghabasit  :  Vork.  1224. 
Gbalkophanit  :  Vork.,  Krystallf.  1209. 
Gbalkosiderit  :  Eig.,  Zus.  mö. 
Gbemie  :  dreier  Dimensioiwn  6)   ohasa. 

Wirk.  18;    Bedeutoi^   cbea.    Tkeo- 

nen  6. 
Gbinabasen  :  Best  977  bis  981. 
Gbinarinden  :  Alkaloldgehalt  768,   769. 
Gbinioin  :  Balie,  Unters.  778. 
Gbinidingehalt  :  der  ostindiaehMi  CluMr 

rinden  772. 
Gbinin  :  Verb,  gegen  ICandel-  und  Tar> 

pentinöl  757 ;  L5al.   769 ;  gerba.  C^ 

nin,  L5sl.  769. 
GbininsnlfiU  :  Verb,  mit  Pbenol,  DmbI, 

Eig.  770. 

Gbinizarin :  Büd.,  Umwaadl.  inPiuptin 

452;  BUd.  500. 
Gbinoidm,  ottrona.  :  Wirk.  888. 
Gbinolinbasen  :  Wirk.  888. 

Gbinon  :  Darst  ans  Bvobenhoklheertl 
498;  BUd.  645. 

Ghlor  :   bleichende   Wirk.    166; 
922. 

Gbloracetylpbospbid :  Daist,  £%., 

754. 
Gbloral,  unlösliches  :  471. 

Gbloralbydiat  :  Verb,  gegen 
haltiges  Gyankaliiim  472  ,  g<qgen  Jed* 
kalium,  gegen  Jodslure,  gegen  Sokww- 
felammoninm  478;  gegen  KaUniD- 
cyanat  478 ;  Wirk,  anf  den  Orgaab- 
mns  880. 

GhloraUd  :  Unters.  474,  476;  E%.  47&. 

Gblorastrolitb  :  Zus.  1226. 

Ghlorbromftthylen  :  Bild.,   Bromdeifrvt 
Darst  268. 

Gblorbrombenaole,  isomere  :  Unters.  StS. 
Ghlordiamidobeniol  :  Darst.,  £%.  664. 
Ghlordibromnitrometban  :  Bild.  266. 

Gblorgoldnatriiim :  Veih.  gegen 
kalium  281. 
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Chlorhydrat  :  Oonft  165,  106. 

Chlorhydrminiid  :  DMtilUtioiisprodQot6 
657. 

Chlorit  :  Pseudom.  1250. 

Ghioijod,  Dreifach-  :  DiMOoiation  151  ; 
Dant.  166;  Dampfdichte  167. 

ChloijodbeiMole ,  isomere  :  Unters.  818. 

Chlorkalium  :  Qewg.  aus  dem  Stafsforter 
Abraamsala  1060,  1062. 

Chlorkalk  :  Const.  194,  196;  Yerh.  194; 
Bad.  197;  Fabrikation  1050. 

Chlormagnesium  :  Zers.  199. 

Chlomitranilin  :  Darst,  Eig.,  Yerh.  ge- 
gen Chlor  666. 

Chloroform  :  Verh.  gegen  Nctrhim  254, 
gegen  Jodsftore  478 ;  Wirk,  anf  Fer- 
mente 890;  als  LOsohmiUel  1158. 

Ghlorometrie  :  Verwendung  des  Ferro- 
oyankalioms  in  der  904. 

Ghk>rotU  :  Zas.  1286. 

Chlorpbenol  :  Yerh.  gegen  Phtals&ure- 
anhydrid  452. 

Chlorphenole  :  Eig.  416 ;  Bild.  420. 

n-Chlorpropionsäaretther  :  Yerh.  gegen 
Methylamfai  786. 

Chlorsalylsftore  :  Yerh.  gegen  Kaliom- 
hydrozyd  568. 

Chlors.  KaU  :  Qehalt  an  Blei  908. 

Chlorsilber  :  Yerh.  aom  Lichte  229. 

ChK>Esnlfohanistoff  :  Darst.,  Eig.  719. 

Chiorrerblndongen  in  Hochöfen  :  1028. 

Chlorwasserstoftinre-MethyUlther  : 
Datei  258. 

Chlorzyiidin  :  Darst.,  Big.,  Balie  681. 

Cholesterin  :  sp.  Q.  888 ;  Trennung  yon 
Fetten  995. 

ChondrodH  :  Krystallf.,  Zus.  1280. 

Chrom  :  Anw.  in  der  FIrberel  1171. 

Chromsalalösnngen  :  Yerh.  212. 

Chromstahl  :  £%•  1041. 

Chrysam mins&ure  :  Const.  454. 

Chrysarolnn  :  Bestandth.  848. 

Ghrysen  :  Bild.  699. 

Chryseaarin  :  Darst.,  Eig.,  Kaliumsala 
502. 

Chrysophaosftnre  :  Bild.  451;  Yerh.  ge- 
gen Zmk  454 ;  Darst  848 ;  York.  844. 

ChrysophansAureamid  und  -Imid  :  Darst., 

Eig.  748. 
Chrysopbanslureimidammoniak  :  Darst., 

Eig.  748. 

Chrysophyil  :  Darst,  Eig.  Identit&t  mit 

Xanthophyll  827. 
Cinobona  :  Species  887. 
Cinchona  calisi^a  :  768. 


Cfnohoniom  :  Unten.  778;  Bake  774. 

Cinchonidin  :  Ozydationsproduot  772. 

Cinchonin  :  Lösl.  756;  Yerh.  gegen 
Mandel'  und  Terpentinöl  757;  Ozy- 
dationsproduot, Darst,  Eig.,  Salie 
770. 

Cichorien,  gefftlsohte  :  1121. 

Cfamamol  :  l^tyrol  ans  858. 

CitraoonsAure  :  Const  544. 

Citracons.  Natron  :  Yerh.  gegen  Gl  541. 

Citronellol  :  Darst.,  Eig.  852. 

Citronenöl,  bleihaltiges  :  218. 

Citronensfture,  bleihaltige  :  218;  Gehalt 
an  WeinsAore  968. 

Citronens&oreAther  i  Yerh.  gegen  Natrium- 
amalgam  589. 

Citronensftureäthyl&ther  :  Yerh.  gegen 
Natriumamalgam  545. 

Citronens.  Eisen  :  545. 

Citronens.  Magnesia  :  544;  Unters,  der 

Handelswaare  545. 
Citronens.  Wismuth  :  545. 
Clarit  :  York.,  KrysUllf.  1204. 
CocheniUeprflfiing  :  990. 

Code![n  :  Bild.  761;  Yerh.  gegen  mehr- 
basisohe  Säuren  762;   Best  982. 

Cölestin  :  York.  1201;  Krystallf.,  York. 

1242. 
Cörulignon  :  Unters.  498. 
CoUidin  :  Bild.  268. 
Colophonium  :  Yerh.  gegen   Hitse  868. 

Conchinin  :  therapeutische  Yerwendung 

des  Schwefels,  und  salss.  772. 
Goniferin  :  Spaltungsproducte  487. 
Coniferylalkohol  :  Bild.,8alse  487. 
Consenriren  von  Nahrungsmitteln  :  867. 

Contaoterscheinungen    bei     Gesteinen  s 

1254. 
Cordierit  :  York.,  Krjstallf.  1219. 
Comwail  :  Mineral  aus  1248. 
Cotaniin  t  Darst,  Big.,  Yerh.  766. 
Cotorinde  :  Bestandth.  88& 
Cronstedtit :  Zus.  1227;  Krystallf.  1228« 
Crotonchbral  s=:  Butylohloral  :  478. 

Crotonsäure  ae  Methaorylslure  :  Darst, 

Eig.,  Salie  585. 
Cubebencampher  :  Darst,  Eig.  497. 
Cubenöl  :  Bestandth.  851. 

Cumarin  :  Yerh.  mit  Metalloxyden  and 
Hydrozyden  587 ;  Synthese  der  Ho« 
mologen  590. 

Cnmenylamin  :  Darst.,  Eig.  717. 

Cumenylchlorid  :  Yerh.  gegen  SÜber- 
cyanat  717. 
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Bftoliregiflar. 


Cnme&jlhaniftoff  :  Dant.,  Eig.,  Yeili. 
717. 

Comenylienföl  :  Dant  717. 

Camidin  :  Identität  mit  MMidin  680. 

Guminyldiaoetimid  :  Daist»  Eig.  486. 

Cuminyldibeniimid  :  Darst,  Eig.  486. 

Cuminylphenol  :  488. 

Cumol  :  Verb,  gegen  Chlorjod  246; 
Dant  888. 

Cuprammoniamnitrat :  Verb,  gegen  Jod 
226. 

Caprammoniumsulfat  :  Yerh.  gegen  Jod 
226. 

Cjanactam  aoutom  :  Unten.  841. 

Cyanamid  :  yenacbte  Daist  ans  Harn- 
stoff 709;  Eig.,  Salze  710,  711;  Verb, 
gegen  Monocbloreesig&tber  711;  lieber- 
fübrang  in  Salfobamstoff  718. 

CyanamidsUber  :  Yerb.  gegen  HgS  718. 

GTanessigsäure  :  Eig.  628. 

Cyankaliam  :  Darst.  284;  Beat  964. 

Cyankohlens&oreätber  :  Bednction  788; 
Bild.  740. 

Cjanmetbyl  :  Bild.  740. 

Cyanpbenol  :  Darst  417. 

Cyans.  Kaliam  :  Darst  288,  714. 

Cyanorsftare  :  Yerb.  gegen  Anilin  718 ; 
Bild,  aas  TbianUin  782. 

Cyanwasserstoff  :  Yerb.  gegen  sal». 
Holageist  606. 

Cymol  :  York.  860,  861;  Bild.  868; 
Yerb.  gegen  Cblorjod  246. 

Cymolsnlfosänre,  isomere  :  Darst,   Eig. 

647. 


Damonritscbiefer  :  York.,  Zas.  1267. 

Dampf  :  ges&ttigte  Dämpfe  27 ;  Eyapo- 
rometer  27;  Wasserdampf  29;  Ans- 
debnung  ftberbitater  Waaserdimpfe  62. 

Darmstein  :  Unters.  882. 

Dawsonit  :  Yoik.,  Zns.  1241. 

DeoarboQsninsäure  :   Darst,    Eig.  618; 

Yerb.  614. 
Deoatyiwaasentoff  :  Bild.  247. 

Debydxotxiaeetonamin  :  Zns.  661. 
DeWanxit  ;  Zus.  1286. 
Desoloizit  :  York.,  Zas.  1282. 

Desinfectionsmittel  :  Wirk,  in  Abtritts- 
graben 1109;  Zus.  and  Wirk.  1110; 
Paraoresylsänre,  Carbolsänre  and  Sali- 
oylsäare  IUI. 

Desmin  :  York.  1226. 


DesozybemoXn  :  Eig.  486. 
DestilUren  :  finustionirte  DestillatiflB  St 
Dextrin  :  Darst,   optisches  Yerh.  788; 

Fabrikation  1120. 
Dextrine,  isomere  :  Darst,  Eig.  789. 
Dextronsäore  :  BQd.  787. 
Diabantaehronnyn  =s   Diabantit  :  In. 

1229. 
Diabas  :  York.  1272. 
Diacetamidomeaityien  :  Daist,  Eig.  680. 
Diacetonalkobol   :   Daist,  Eig.,   Yeih. 

281. 
Diacetonamin ,  salsa.  :  Yeih.  gsgsa  ha- 
bere Temperator  668 ;  Trannong  vw 

Triaoetonamin  669. 
Diacettolnylendiamin  :  Bild.  679. 
DiaoetyloodeXn  :  Yerh.  gegen  Ka  761. 
Diaoetyloodelnäthylohlorid :  Dant,  Kig. 

761. 
Diaoetyloodelnäthyyodld  :  Dant,  E«. 

761. 
Diacetylebr^saain  :  Darat,  £%.  455. 
a-Diaoetyldibenioylmofphin  :  QMkj- 

drat  768. 
o-DiacetyldlbenaoylmorpbiiAthy^jedU : 

Dant,  Eig.  761. 
Diaoetylmoiphin,  isomeres  :  Uatsn.  768. 
a-   nnd   y^-DiaoetylmorphinfttbylJodÜ, 

Darst,  Eig.  761. 
Diaoetyltripbenylgnanidin  :  Dant,  fi|- 

724. 
Diäibyläther  :  Darst  247 ;  GoMt  248. 
Diäthylamin  :  Dant  666 ;  ans  lütaMO- 

diätbylanilin  670 ;  Yerii.  gegen  Ghk^ 

koblenoxyd  716. 
Diäthyloarbinol  :   Darst,    Jodfir   177; 

Essigsinreäther,  Straelnr,  AmylsnlTt 
DiätbylcarbobenaooBlQra  :   Dant,  SIgt 

Sabse  609. 
Diäthyldimethylammoniam :  Dant,  Kig- 

Salsa  667. 
Diätbylbamttoff  :  Yeih.   gegen  Kalaia- 

nitrit  714. 
Diäthylhydrasin  :   Dant,   E%.,  T«k. 

707. 
Diätbylmetfaylamin  :  Yerh.   gegen  M 

ätbyl  666. 

Diätbylpbenylpbospbin   :    Darst,  ^i 
Yerh.  761. 

Diätbylphenylpboaphinehloiid   : 
Eig.  762. 

Diätbylphenylphoephinoxyd    : 
Eig.  762. 

Diätbylpbenylphoaphinaolfid  : 
Eig.  762. 
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DiftthyltolnTlenaifiilfootrlMunid  :  Dant, 

Eig.,  Verh.,  Aoetjlyerbinduiig  781. 
Diltbyholiiyleiihanistoff  :   Dant. ,    Eig. 

678. 
BiAlUg  :  York.  1211. 
Diallyrcarbinol  :  Dan!  987. 
Dialuraftare  :  Salze,  Unten.  728. 
Diamidobensoteäare  :  Bild.  696. 
Diamidobenioldiaalfoeftiire :  Dant.,  Big., 

Salae  641 ;  DiazorerbiiidaDg  641. 
Diamidobenaonaphtylamid :  Dant,  Big., 

Salie  698. 
Dlamidometabromtolnol   :  Dant,    Eig., 

Salie  676. 

Diamidooxysolfobensid   :   Verb,    gegen 

Amylnitrit  701. 
Diamidopbenol  :  Bild.  692. 
Diamldoresoroin  :  Bild.  431. 

Diamyloarbobensonsäore  :  Dant.,   Eig. 

609. 
Diamjlen  :  Bild.,  Eig.  287. 
Dianiiinbydrin  :  Dant,  Salae,  Eig.  671. 

Diaaoamidobenioteäare  :  Bild,  doroh  NO 

679. 
Diaaoamidobensol :  Bild,  dnroh  NO  679. 
Diaaobenzol :  Yerh.  gegen  Besorcin  696. 

Diasobensolftthylamid  :  Dant,  Eig., 
Piknt,  =  Aetbyldiasobenxolimid?  696. 

Diaiobenaoldimethylamid  :  Dant.,  Eig, 
Pikrat  696;  Yerh.  gegen  Resorcin 
696. 

Diasobensolimid  :  Bild.  706. 

Diaaoben2solnitrat  :  Bild,  durch  NO  679  ; 
Yerh.  gegen  Kaliamdisalfit  703. 

Diaaobeniolpiperidin  :  Dant,  Big.,  Yerh. 
gegen  Piknnsttnre  696. 

a-Diasobenaolaalfoeftore  :   Dant ,   Big., 

Yerh.  636. 
Diaaobromnitronaphtalin  :   Darst.,   Big. 

691. 
Diaiooyanbeniol  :  Yerh.  417. 

^DiaBodibrombemolsnlfoBänre  :  Dant, 

Eig  689. 
Diaiomesitylen,  salpeten.  :  Bild.  488. 

DiasonaphtalinanlfoBttare  :  Darst,  Big., 
660. 

Diaaonitrobenioldianlfoiäiire  :  Dant, 

Big.  641. 
Diasophenol,  salpeten.  :  Bild.  426. 
Diaaothymol,  aalia.  :  Bild.  486. 
DiaaoYerbindongen  :  Const  694. 

Dibenihydroocamtlim  :  Zanetrangspro- 
dnote  688. 


Bibenihydfozamt.  Alkalien  :  Zen.  687. 
DibonzhydiüxamBätireäthylftlher :  Dant, 

Eig.  688. 
Dibenshydrozamiftnreftlhylenftther  : 

Dant,  Eig.  689. 

Dibenzbydrozameftnremetbylftiher  : 

Dant,  Big.  689. 
Dibensoyloodeln  :   Dant,   Big.,    Chlor- 

hydnt,  Platindoppeleali  768. 
DibenzoyloodeXnathylJodid  :  Daret,  Big. 

761. 
Dibenioyldiphenylgaanidin  :  Dant,  Big. 

724. 

Dibenzoylmorphin  :  Dant.,  Big.  768. 
Dlbenioylphenylhydraiin  :  Dant,  Big., 

Yerh.  704. 
Dibenaoyltolyihydrazin   :    Darst,    Big., 

Yerh.  704. 
DlbenaoyMphanylgnanldin  :  Dartt., 

Big.  724. 
Dibensylaoetewigftther :  Dant.,  Big.  618 
Dibromacetylen  :  Bild.,  Big.  268. 
DibromJtthylaoetylen  :  Dant  244. 
a-DibromamldobenzolralfosAure  :  Dant., 

Big.,  Salze  684;  Dian^rerbindong  686. 
y-DibromamidobenzolBolfoe.  Barynm  : 

Dant,  Eig.  689. 
Dibromamylen  :  Dant  246. 
Dibromamyliden  :  Daret  244. 
Dibromanilin  :  Eig.  663 ;  Bild.  666. 

Dibrombenzoteftunn  :  Bild.,   Eig.   298; 
yenchiedenen  Unprangs,  Unters.  668. 

Dibrombenzol  :  Bild.  628. 
Dibrombenzole  :  Unten.  802. 

DibrombenaoldiaulfosAare  :  Dant,  Big. 
642. 

DibrombenzolaiilfoelaTe  :  Daret  629. 
Dibrombilirnbin  :  Dartt,  Eig.  882. 
Dibromoampher  :  Dant,  Eig.  496. 
Dibromdlphenylhamatoff  :  Darat. ,   Big., 

Yerh.  718. 
DibromeBiigoftiire  :  Bild.  699. 
Dibromenigrtnreather   :    Dartt,    Big. 

610. 
Dibromnltropiopa& ,    piimftret    :   Dant 

269. 
Dibromorthodinitrophenol  :  Yerh.  427. 
Dibfomorthonitranisol  :  Bild.,  Eig.  837. 
Dibromorthonitrophenol    :    Bild.,     Big. 

336. 
Dibromparanitrophenol  :  Yerh.  427. 
Dibromparanitrophenol  -  Methyttiher  : 

Bild.,  Eig.  387. 
j^-Dibrompropionoaniarin  ;  Dant,  Big. 

691. 
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Dibfompropiaiiilnre  :  Bfld.  590;  YtA 

522. 
Dibromremroin  :  Bild.  448. 
DibromretoroinpbUloKB :  KAliamMls  448. 
DibromBchwefeihydantoXn  :  Dant.,  Eig. 

729. 
DibromBulfanilB.  Barynin  :  Bild.  688. 

Dibromsalfobensid  :  Bild.  628. 
Dibrom-^-Tetntmethylbeinol    :    Dant, 

Eig.  889. 
Dibromtolaol  :    Bild.    887;     Oxydation 

664. 
DibntyriloodeXo  :   Cblorhydrat,     Dant, 

Eig.  767. 
DibatyriloodeSDlUiyyodid  :  Dant ,  Big. 

761. 
Dibutyrilmoipbiii&tfay^Jodid :  Daiat,  Eig. 

.761. 
a-Dibatyrilmofpbin :  Qblorhydrai,  Dant, 

Eig.  757. 
^-Dibaiyrilmorpbin  t  Oant«  757. 
Diobloracetal  :  Bild.  467. 
Dicbloraoetanilid   :   Dant,    Eig.   664; 

BUd.  672 ;  Eig.  678, 
Diohloraoetat  :  Varb.   gegen  Sobwefel- 

säure  464. 
Dicbloraoeton  :  Dant,    Eig,  487,  400; 

polymeres  488;  Bild.  515. 
DicbloracetoQoyaabydrin  :  Danit,  Eig. 

489;  \^rh.  gegen  SalzsAare  584. 
Diobloraoetonabire  =:  DioblorozyJBobut- 

tersAure  :  Verb. ,   Eig  ,    Aetbyiatber, 

Salie  534. 
Dicbloraoryls&nre :  BUd.  476 ;  Eig.,  Salae 

526. 
DiobloraUylen  »  ▲Uylendioblorid  478. 
Diobloramidoanisol  :  Oarst,  Eig.  421. 
DiobloranudoeengsioraAtlier    :     DaffSi., 

Eig.,  Verb.  789. 
Dichioramidopbenetol  :  Daivt,  Eig.  421. 
Diobloramidophenol  :  Diarti.,  Eig.  420. 
Diohloraniiin  :  Daret.,  Eig.,   AoetylTer- 

bindnng  664 ;  Bild.  666. 
Dioblorantbraoenflulfoa&iure :  Varii.  gegam 

ScbwefelsäuFe  651. 
Dioblorasobeiiaol  :  Daiait  Eig.»  Veiiu 

697. 
Dioblozaaozybeniol  :  Bild.  427;  Dant« 

Eig.,    Verb.  696|,  697 ;    Nitrodemaft 

697. 
a-Dicblorbensoto&nre  :  3ild.  874. 
^-DioblorbenaoSefture :  Bild.  874 ;  Darst., 

Eig.,  Verb.  661;   Salae,   Aetbylfttber 

562. 
j9rDicblorbanaoli«ftiireamid  :  Darai,  Big. 

568. 


Diahlerbeittola  :  Uateia.  817,  818. 
Diohlorbntylen  :  Dant  244. 
Diflblororatonsaura  :  Dafft,  E%.,  fiiki 

582. 
Dieblordiamidodipbenyl  :   Dant,  Eig^ 

Salie  698. 
Diohloriiydraiobeiiaol    :    Dant,    IS^ 

Verb.  697. 
Diebloimilohstanitiiar  :  Bild.,  Eig.  && 
Dicbloniitnoetaiiiad  :  Dant,  Big.  Mi 
Djcblormtnnilla  i  BUd.,  Big.  852 ;  Dnt. 

Eig.,  Verb.  668;  BUd.  666. 
Dioblomiteobeniol  :  BUd.   866;  Dmt, 

Eig.  867 ;  Verb,  gegen  Ammaniak  tf5; 

Verb.  666. 
Diohloroxyiaobatteraftoie :  aiabe  DieblQ^ 

aoetonatare. 
Dicblorpbenylendiamin   :  Dant,    fijg^ 

SabM  664. 
Dicblorsalicylaftare  :  BUd.  580. 
Dicblortoluol  :  BUd.  878. 
Diobte  :  dea  Waaaen  20. 
Dicodrtn  :  Eig.  759. 
Dicyanamid  :  BUd.  7ft8. 
Dicyanamidin  :  BUd.  712. 
Dioyandiamid  :  BUd.    710;   Mn  TU; 

Verb.  712. 
Dicyandiamidin  :  BUd.  718. 
Didym  t  Eig^  Verb.  202. 
DifferentiaUofttiierinometer  48. 
Difierentialmanometor  27. 
Differentialtbermometer  49. 
Difiüaion  :  DUrüaionageaeta    dsr  Qm, 

bygrometriaobe  29;  Ton  Oaaen  dnitb 

Plfiaaigkeitalamellen  80. 
Digitale![n  :  Vork.  840. 
Digitalln    :  iQaUobea    imd    naMUki, 

776. 
DIgltaUzetin  :  BUd.,  Ai^ydrid  777. 
DigiUlireain  :  Bild.  840. 
DigitaUa  :  BeaUndtli.  84a 
Digttogenin  :  BUd.  840. 
Digitoneüi  :  BUd.  840. 
Digitonin  :  Vurk.  840. 
Digitoresin  :  Bild.  840. 
Digitoxin  :  Verb.  840. 
DiglyoolamidaJlnredianflid :  Dant,  E%^ 

Verb.  781. 
Diglyoolamidaftoreditolnidid :  Dant,B|i 

Verb.  781. 
Diglyooltolaidida&arediamid :  Dant,  S|> 

785. 
DiglyooItolnididainreditohiidM  :  Dant 

Eig.  786. 
D^todaaidobaiMwialn»   :    Daaat,  % 

746. 
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DiJodMobemoteäiure  :  Dant,  Big.  746. 

UjjodbeiUBole,  isomere  :  Unten.  818. 

Diuobutyicirbobeinoiifllliire :  Dargt,  £ig. 
609. 

Düsobutylen  :  Bild.  276. 

DimeUbrommnilin  :  Bild.,  Eig.  344. 

DimeUtoluylsulfooarbamid  :  Uarst,  £ig. 
554. 

Dimethyiathyloftrbiool  :  Dant.  276. 

Dimethylamin  :  Oxydation  655. 

Dimetbylanilin  :  Bild.  667,  686. 

Dimethylben^&ylcarbinol  :  414« 

Dimetbylbrenxcateoliin  :  432. 

Dimetbyldiftthylammonium  :  Dant.,  Big., 
Salze  6ö6. 

Dimethylhydrazin  :  Darat.,  Eig.,  Verb. 
Salze  706. 

Dimetbyloxalaramid  :  Dartt ,  Eig.  728. 

Dimetbylparabans&ure  :  Unten.,  Deri- 
vate 728. 

DimetbylpbenyipboBpbin  :  Dant.,  Eig., 
Verb.  752. 

DimetfayipbenylpboBpbinozyd   :    Dant^ 

Eig.,  Verb.  752. 
Dimetbylpropylbenzol  :  Bild.  886. 

DimetbylprotocatecbuBftore  :  Dant  482, 

581. 
^•Dinaphtol   :   Verb,    gegen   Pbospbor- 

filoreanbydrid  445. 
^-Dinapbtylketon  :  Bild.  595. 

Dinitroacelonapbtylamid  :  Dant. ,  Eig. 
698. 

Dinitro&tban  :  Dant,   Salze  259. 

Dinitroamidonapbtalin  :  Dant.,  Eig.  698. 

Dinitroazopbenylen  :  Dant,  Eig.  700. 

DinitrobenzoMLuie  :  Verb,  gegen  Na- 
triumamalgam 694. 

Dinitrobenzol  :  Verb,  gegen  Natrinm- 
amalgam  695. 

Dinitrobenzole  :  Bild.,  Eig.  880. 

/9-DinitrobenzoldisulfoBftare :  Dant,  Eig., 
Salze  (Cblörid,  Amid)  641. 

Dinitrobenaonapbtylamid  :  Dant,  Big., 
Verb.  698. 

DInitrobenzoylamidodipbenyl         Dant, 

Eig.  685. 
Dinitrobenztolnidin  :  Dant,   Eig.  677. 
Dimtrobromdioxybensol  :  Bild.  854. 

Dinitrobrompbenylendiamin  :  Bild.,  Eig. 
854. 

Dinitrocblorpbenol  :  Bild.,  Eig«,  Metbyl- 

äther  389. 
Diniiroebloiphenole  :  Eig.  416. 
DinitrodibromaaoxybenwM  :  Bild.  427. 

Jalireiber.  f.  Oheni.  n.  i.  w,  fBr  1876. 


Dinitrodibrombeniol  :  Dant,  Big.  869. 
Dinitrodimetbylanüin  :  Dant,  Eig.  669. 
Dinitrodipbenyl  :  Bild.  897. 
Dinitrokreaole  :  Dant,  York.  428. 
DinitromeBitylen  :  Beduction  680. 
Dinitrometabrompbenol   :     Bild.,    Big., 

Kaliumsalze      840;      Calcium-,      Ba* 

ryum-,    Silbenalz,  Metbylätber,  Eig. 

841. 
Dinitrometabromtoluol :  Dant,  Eig.  875. 
Dinitrometaoblorpbenol :  Bild.,  Eig.  342. 
Dinitrometadibrombenzol    :   Bild.,    Eig. 

883. 
Dinitrometadioblorbenzol  :   Dant,    Eig. 

828. 

Dinitromonobrombenzol    :   Verb,    gegen 

Bbodanammonium  869. 
Dinitronaphtol  :  Bild.  445,  447,  698. 
a-Dinitroparadicblorbenzol   :  Bild.,  Eig. 

824. 
/^-Dinitroparadicblorbenzol  :  Bild.,   Eig. 

825. 
Dinitroparatoluylsftnre :  Dant,  Eig.,  Salze 

582. 
Dinitropbenetol  :  Dant,  Eig.  427. 
^-Dinitropbenol :  Bild.,  Eig.  888;  Silbei 

salze,  Metby]fttber  888 

Dinitropbenol  :  Bild.  425,  426. 
^•Dinitropropan  :  Verb.  251. 
o-Dinitropropan  :  Dant.,  Salze  260. 
Dinitroresorcin  :  Dant  429;  Salze  480. 
Dinitrotetrabrombenzol  :  Bild.,  Eig.  872. 
Dinitrothymol  :  Bild.  435. 
Dinitrotoluidin  :  Dant.,  Big.,  Salze  677. 

Dinitrotoluol  :  Bild.    377;   Verb,  gegen 
Natriumamalgam  695. 

Dinitrotribrombenzol  :  Darst,   Eig.  817, 

378;  Bild.  371. 
Dinitroxanilid  :  Dant,  Eig.  670. 
Dioptas  :  Krystallf.  1221. 

Diorthobromparanitranilin  :   Bild.,    Eig. 

846. 
Diortbonitranilin  :  Bild.,  Big.  845. 
Diorthonitrojodbenzol  :  Dant,  Eig.  822. 
Dioxyantbracbinon  :  Bild.  458. 
Dioxybenzods&nre  :  Bild.  616. 

Dioxybenzoldisulfosfture   :   Dant,   Big., 

Baryumsalz  642. 
Dioxybuttersftnre  :  Dant,  Eig.  588. 

<r>Dioxynapbtalin    :    Dant,    Eig.    458; 

Bild.  651. 
]f-Dioxynapbtalin  :  Dant,  Eig.  454. 

Diparachlorpbenylbamstoff  :  Dant,  Big. 
720. 
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Dipiuraohlorphenylsalfohanistoff :  DM«t, 

Big.  720. 
Diparatolaylharnstoff  :  Dant,  Eig.  687. 
Diphenyl  :   BUd.»  Dan!  896,  897;  BUd. 

699. 
DipbenylADudohydrin :  Dant,  Eig.,  Salae 

671. 

DipheDylamin  :  Verh.  gegen  Salpetrig- 
gäureftther  682;  gegen  Chlorkohlen- 
oxyd 715;  Bild.  688. 

Diphenylanenehlorid  :  Bild.  755. 

Diphenylendisnlfid  :  Unten.  398. 

Diphenylendisulfon  :   Dant.,  Eig.   899. 

Diphenylgoanidin  :  Bild.  707;  Verh. 
gegen  Essigs&ureanhjdrid  715;  Bild., 
Golddoppelsais,  Verh.  724. 

Diphenylharnstoff  :  Bild.  687,  708,  718. 

DipbenylnitroBamin  :  Dant,  Eig.,  Verh. 
682. 

Diphenylox&thylenharnstoff :  Darat.,  Eig. 
732. 

Diphenylphosphins&Ore   :   Dant,    Eig.» 

Salze  751. 
Diphenylphosphonäore    :    Dant,    Eig. 

750. 
Diphenylphosphon&nieohlorid    :   Dant, 

Eig.,  Verh.  750. 
Diphenylphosphon.  Anilin  :  Dant,  Eig. 

754. 
DiphenyltoloylendiBolfooarbamid :  Dant, 

Eig.,  Verh.  722. 
Diphosphobenaol    :   Dant,   Eig.,   Verb. 

748. 
Diphtalyl  :  Verb,  gegen  JH  nnd  P  290. 
Dipropylcarbobenzonsäore ,      isomere  : 

Darst,  Eig.,  Verh.  609. 
Diresorcin  :  Bild.  482. 

Dissociation  :  wasserhaltiger  Sake  91; 
krystallisirter  Hydrate  92;  des  Jod- 
wasserstofib  92;  von  Dreifach- Chlor- 
Jod  151. 

Disulfopropiolsänre    :    Bild,    ans    Snlfo- 

bnttenänre  619. 
DitaXn  :  Identitftt  mit  Ditamin  888. 
Ditamin   :   Darst   838;  Eig.,  Salze  779. 
Ditarinde  :  Unten.  779,  888. 
Diterpen  :  ätherisches  Pappelöl  849. 

DitbiocyansAnre    :    Dant,    Salze    289; 

Aethylftther  240. 
Ditolylguanidin  :  Bild.,  Eig.  708. 

Dizimmethydroxamsftare   :  Dant,    Eig., 

Salze  689. 
Dolerit  :  Vork.  1272. 


Dolomitisinmg  :  1267. 

Draokfurben,   bonte  :  Anw.    1186;  Be- 

dnioken  mit  Oelfarbe  1187. 
Dünger  :    Pulyerisinrng,    WerthhBiliii> 

mnng    1099;   für   Znokenftben  1103; 

ans  Knochenleimrfickstftnden  111& 
Dofrenoysit  :  Vork.  1208. 
Dnlcamaretin  :  Bild.  829. 
Dulcamarin  :  Eig.,  Verh.  828. 
Dnrangit  :  Krystallf.  1286. 
Dynamit  :  1077. 
Dysiot  :  Anal.  1085. 
Dysodil  :  Vork.,  Zns.  1248. 


Ebnliioscop  :  Anw.  966. 

Eobicerin   :   Dant,    ISg.,   Biomderifit 

780 ;  Dant  838. 
Echioerinsfture  :  Darst,  Eig.  780. 
Eohikautschin  :  Dant,  £ig.  780;  Dant 

838. 
Eohiretin   :   Daitt, 

781 ;  Darst  888. 

EchitelEn    :    Darst, 
781 ;  Darst  888. 
Echites  scholaris  :  Bestandth.  837. 

Eohitin  :  Darst,  E%.,  Bromdemai  780; 

Dant  838. 
Ehrwaldit  :  Vork.  1265. 

Eier  :  Ursache  des  firmwiUigcsi  nalHS 

der  Eier  1114. 
Eis  :  PlastioitiU  desselben  6. 

Eisen  :  Veih.  207,  2<M;  Big.,  Prtt 
208;  Kohlenstoffgehalt  208;  Tnunag 
Ton  Thooerde  nnd  Phoephorsftnr«  9S1 ; 
Titrimng  949,  950;  BedoeliatB  des 
Oxyds  950;  Best  der  EiseBerae  tSO; 
AnaL  des  Eisens  and  Stahl*  991 ; 
Best  des  Phosphon  im  Eisen  und 
Stahl  968 ;  Best  des  Mn  im  Spiegal- 
eisen 954;  Best  in  NiekelsalaeB966; 
directa  Gewg.  ans  Enen  1017 ; 
Inrgie  des  Eisens  1025 ; 
1042;  Veninnung  1048; 
reiches  Roheisen  1025;  Boki 
nignng  1026;  Ansdeimong  daa  Ouh- 
eisens  1027;  Feinkorneisaa  ana  phsa- 
phoihaltigem  Roheisen  1027 ;  Pnddefe 
des  Eisens  1028;  Besaemaipcoeeft 
1080;  BessemersUbl,  AnaL  1031; 
Stahlfabrikation  1082;  phosphoibail»- 
ger  Stahl  1088 ;  Zerstönmg  Yvm  Et- 
senoonstmotioBen  1084;  VenÜbera^g, 
Vergoldung  nnd  Veikupfeinng  1044; 
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PaUMeisen,  Uston.  ISll;  Metoov- 
eUien,  Unten,  1314;  Atacftmaeisen, 
York.  1816. 

EisQOf  giehe  Bpiegeleisen. 

Enenammonitimalann  :  Yerh.  211. 

Eisenchlorfir  :  Wirk.  886. 
Eiflenenlagentätten  1866. 
Eisenglans  :  Eig.  1208. 

Eisenkies  :  York.  1198;  Bild.  1201. 
Eisenkrystalle  :  Bild.  207. 

Eisenoxyd  :   Yerh.  209;    magnetisches, 

York.  1810. 
Eisenrhodanid  :  Yerh.  906,  907. 

Eisenspath  :  York.    1201,    1241;    Zus. 
1240. 

Eisensnlfat   :    York.,    Krystallf.,     Zus. 

1246. 
Eisensinkspath  :  Psendom.  1260. 
Eiweiüi  :  Best  1001. 

Eiweiiskörper  :  Unters.,  Consi  808» 
811;  Yerh.  gegen  Brom  810,  gegen 
Bftnren,  Alkalien  und  Salae  812. 

Elaeococca  ylrida  :  Oel  von  865. 

Elaterin  :  Reindarst.  829. 

ElektricitAt  :  elektrische  Quelle,  galya- 
nische  Ketten  94 ;  Thermoelektrlcitftts- 
theorie  96;  thermoelektrisches  Yerh. 
Terschiedener  Krjstalle  und  Metalle 
96;  Yerhalten  der  Amalgame  und 
Legirungen  gegen  den  gairanischen 
Strom  97;  chemische  Anziehung  und 
elektromotorische  Kraft  98;  Polarisa^ 
tion  Ton  Zinkr  und  Aluminiumplatten 
99;  flüssiges  Bheotom  100;  Yerh. 
der  Elektricitat  in  Elektrolyten  100, 
106;  Elektrolyse  101;  Elektrolyse 
aromatisoher  VerbindnDgen ,  Elektro- 
oapillarströme  102;  Endosmose  und 
Eiektrocapillarität  104;  Wirk,  metal- 
lischer Aetamittel  106;  Elektricität 
und  Capiliarität  106;  LeitungsflUug- 
keit  der  Kohle  107,  der  Glases  107, 
108 ;  sohlecht  leitender  Körper  108, 
des  Eisenkieses,  des  BleihaloidTer- 
bindungen,  unipolare  Leitung  der 
Gase  109;  Leitungswiderstand  der 
Luft  110;  Leitungswiderstand,  schlecht 
leitender  Flüssigkeiten,  EixufluA  der 
Magnetisirung  auf  den  Leitungswider- 
stand 111;  Einflufs  des  LicSits  auf 
den  Leitungswiderstand  des  Selens 
112;  InductionsTermögen  der  Nicht- 
leiter, Di«laktricitätMSonstante  dos 
Terpentinöls  118. 


JEUemente  :  natar,  Atomgvwiohto,  Con- 
stitution 7. 

Elemihara  :  Bestandth.  860. 

Ellagen  :  Darst,  Eig.,  Yerh.  606. 

Ellagengerbsäure  :  Darst,  Eig.,  Yerh. 
608. 

Ellagsäure  :  Bild.,  Yerh.  gegen  Zinkr 
staub  604;  Derivate  606- 

Emetin  :  Darst. ,  Eig. ,  Hydroeklorat 
783;  Darst  829. 

Emodin  s  Trioxymethylanthraohinon  : 
467. 

Emulsin  :  Einw.  auf  Amygdalin  892, 
894. 

Enargit  :  York.  1208. 

Enstatit  :  York.  1211. 

Eosin  :  Const.  448;  Löslichkeit  444; 
Anw.  in  der  Färberei  1188. 

Epichlorhydrin  :  Darst  270. 

Epidot  :  Aetzfiguren  desselben  8 ;  Ana- 
lyse 1219. 

Ergotinin  :  Darst,  Eig.  782. 

Erstarrung  :  des  Wassers  22;  der 
Schwefelsäurehydrate  28. 

Erythrit  :  Yerh.  gegen  Oxalsäure  606. 

Erytrophlaeum  guineense  :  Wirk.  888. 

Erslagerstätten  1266. 

Eserin  :  bromwasserstoffB.  829. 

Esmarkit  :  Krystollf.  1217. 

Essig  :  Prüf,  auf  Zinn  967. 

Essigäther  :  York.  268;  Yerh.  gegen 
Carbonsäuren  609. 

E^igsäure  :  Depladrung  durch  Ameisen- 
säure 607 ;  Oxydation  608 ;  Best  im 
essigs.  Kalk  967;  Fabrikation  1068. 

Essigsäurealdehyd  :   Darst  463;    siehe 

Acetaldehyd. 
Essigs.  Ammoniak  :  Darst,  saures  Sali 

607. 

Essigsäurebutylglycoläther :  Darst.  276. 
Essigsäurehexyläther  :  248. 

Essigs.  Lithium,  saures  :  Darst.  608. 
Essigs.  Natrium  :  Yerh.   gegen  Kohlen- 
säure 608. 

Essigsäureorthonitrobensyläther  :  Darst 
878. 

Essigs.  Thallium,  saures  :  Darst  60a 
Eucaiypten  :  York.  860. 
Eucalyptol  :  Zus.  860. 

Eucalyptus  globulus  :  Bestandth.  842, 
860. 

Euchlorin  :  Yerh.  166. 

Eugenol  :  Const  438;  Darst,  Big.  868. 

Evaporometer :  27. 
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Explosire  Stoffe  :  Entefindnngfteinpei«- 

tur  1075. 
Extraote  :  von  PfluiMustoffen  821. 


Fftolniik  :  Aufhebung  durch  compriroirte 
Luft  890;  siehe  Qfthrung. 

Fahlerz  :  Antimonfahlen,  Analyse  1199; 
Pseudom.  1249. 

Famatinit  :  Analyse  1208. 

Faasait :  York.,  Krystallf.  1210;  Zus.  1275. 

Fehling'sche  Lösung  :  Verb.  985. 

Feldmohn  :  AlkaloSd  im  756. 

Feldspathe  :  optische  Unters.  1211; 
Analysen  1213,  1214. 

Feldspatbfrage  1211. 

Felle  :  Conservirung  mit  Theer  IUI. 

Fermente  :  diastatJsche  und  peptonbil- 
dende,  Unterscb.  ron  todten  und  le- 
benden 890;  ungeformte  891. 

Ferricyankalium  :  Verh.  gegen  Halogene 
286. 

Ferrooyankalium  :  Anw.  in  der  Chloro- 
metrie  904. 

Ferrocyanknpferverbindung :  Darst.  287. 

Ferrooyanmetalle  :  Darst.  285. 

Ferrocyanverbindungen   :    neue   Klasse, 

Darst  234.  . 
Ferula  alliacia  :  Oel  von  859. 
Fette  :  Zei-s.  1117. 

Fettkörper  :  nitrirte,  Einw.  von  Sfturen 
251. 

Fettreihe  :  Nitroverbindungen,  Unters. 
250. 

Feuerstein  :  Vork.,  Eig.  1206. 

Fibrin  :  Verh.  gegen  Pepsin  813. 

Fibro'in  :  Const.  883. 

Fichtelit  :  Vork.  1246. 

Filtrirpapier  :  Coaks  786. 

Fimifs  :  fOi*  Messing-  und  Broncearbei- 
ten,  Rostschutzfirnifs  1155. 

Flachs  :  liöstung  1162. 

Flamme  :  sehr  niedriger  Temperatur 
152;  Jodflamme  154. 

FledermauBguano  :  Bcstandtb.  885. 

Fleisch  :  Zus.  und  Nahrungswerth  von 
Ochsen-  und  Pferdefleisch,  Conservi- 
rung von  Fleisch  1114. 

Flohsamenschleim  :  Unters.  799. 

Flüssigkeiten  :  Scheidung  gemischter 
Flüssigkeiten  41. 

Flugstaub   :    der    amerikanischen   Blei- 

hfitten  1008. 
Flaorarsen  :  Darst.  179. 


Flnoren  :  gegen  erbitrtm  Bleiozyd  899. 
Fluorenalkobol  :  -fttfaer,  -esriirsinieite 

415. 
Flnorenpikrylefaloriii  :  Bfld^  Eig.  291 

Fluoresceün  :  Bild.  444;    Anw.  in  dar 
Fllrberei  1188. 

Fluorescenz  :  ab    analytiscbes    Mittel 

906. 
Fluorescin  :  Bild.  444. 
Fluorphosphor  :  Eig.  179. 

Flu&spath  :  Vork.,  Kryrtallf.  1246. 
Flufswasser  :  Zus.  1284. 
Formaldebyd  :  Darst.  463. 
Frenzelit  :  Vork.,  Analyae  1197. 
Fumarolengase  :  Unters.   1288. 

Futter  :  Einfluls  des  Scheerens  auf  d» 
Ausnutzung  des  Futters  865. 


G&hrung  und  FKnlnils  :  Unten.  889. 
GMbrang  :  alkobolisebe  895,  896 ;  sdile- 
mige  896;  Buttersiuregfilinmg  896. 

Gfthrungsprocels  :  Theorie  892. 
Gange  1266. 
Gahnit  :  Darst  1209. 
Gkilbanum  :  Unters.  859. 
Gallenfarbstoffe  :  Unters.  883. 

Gallensäure  :  Nachw.  in  Urin  996. 

Gallenstein  :  Analyse  883. 

Gallium  :  Darst,   Eig.,  Terii.  205,  W. 

Gallussäore  :  CondenMtioniprodQel6M); 
Bild.  621 ;  Verh.  gegen  ECK),  vtd 
HCl  577. 

Galvanoplastik  :  Stadien  Aber  lOO. 

Gasanalyse  900,  901. 

Gasdichter  Stoff  :  Darst  1152. 

Gase  :  Formeln,  Gastheorie  27;  VeiL 
bei  hohem  Dmek,  Ari»eit  bei  MMmqg 
der  Gase,  ZusammendrückbailceitSS; 
Diffusionsgesets  29 ;  BeibBng  83 ; 
Wttrmeleitung  verdfinnter  Osse  54; 
WftrmeleitungsirermögeB  ▼«radkiede- 
ner  Gase  55 ;  Wtopeleitongstei  lagg« 
von  Gasgemengen  55;  Wiiaeisltai^f 
der  Gase  56;  Uebeigang  am  des 
festen  in  den  gasföroBigen  Rnstnwi 
151  ;  Fumarolengase  1283;  aas  Me- 
teoriten 1812,  1815. 

Gastaldit  :  Analyse,  Krystallf.  1219. 

Ganlteryl«!  :  Eig.  895. 

Gegengift,  siehe  Gift. 

Gelb  :  Sideringelb    1171; 
für  Baumwolle  1177. 
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Gerberei  :  Anw.  tod  Sehwefelnatrinm 
aU  Enthaarnngsmittel ,  Anw.  yon 
Eidotter  in  der  Gerberei  1115;  Er- 
MtEong  des  Hnndekoths  in  der  Ger- 
berei diireh  Goano  1116. 

Gerbsäure:  derKnoppem,  Identität  mit 
GalloBgerbeAure,  Eig.,  Salze  603;  der 
DiTidiviflchoten,  Unters.  608. 

Gerbfläoren  :  Synthese  geBchwefelter 
661. 

Gerbetoff  :  Best  989. 

Gerste  :  Keimung  820. 

Gesteine  :  Wftrmeleitung  1261 ;  mikro- 
skopische Structur  1268;  Contacter- 
scheinungen  1254. 

Gesteinsanalyse  :  Methoden  1261. 
Gesteinsarten  :  aasammengesetzte,  Anal. 
908. 

Gewicht  :  specifisches,  yon  Fonniaten, 
Best.  18 ;  Ton  Phosphorozychlorid  und 
Phosphorthiochlorid  19;  Best  für 
Gase  20. 

Gifte  und  Gegengifte  886. 
Gismondin  :  York.  1226. 

Glas  :  Fabrikation,  Caloinglaa  1085; 
Const,  Bildungsproceft  1086;  Raffi- 
nation 1088;  Analyse  von  Wasser- 
standsgllsem  1089;  Prefiiglas  1090; 
Krystalle  im  Glaa  1091;  Hartglas, 
Eig. ,  Fabrikation  1092 ;  Zerspringen 
yon  Glas,  Aetzen  von  Glas  1094; 
Glasvergoldntig  1096. 

Glaswaaren  :  Eig.  909. 

Glaukohydroellagsäure  :  Darst,|Eig.  606. 
Glaukonit  :  Zus.  1228. 

Glimmer  :  bengaliioher,  York.,  Kry- 
stallf.  1219;  Zus.  1220;  BarytgUm- 
mer,  York.,  Zus.  1220;  Kalkuran- 
glimmer, York.,  Zus.  1284 ;  Kupfemran- 
glimmer,  Zus.  1236. 

Glimmertrapp  :  Unters.  1279. 

Qlncins.  Kalk  :  indentisch  ipit  leyulina. 
Kalk  798. 

GluUminsäure  :  Salae  742  ;  Aether  748.; 

Bild.  808. 
Glutinimid  :  Bild.  748. 

Glycerin  :  Best  im  Wein  966. 
Glycerinaldehyd  :  Darst.  270. 

Glyeerindianilid  :  Zersetsnngsproducte 
661. 

Glyoerinlampe  1162. 

Glydd  :  Darst,  Essigsäureäther  270. 


Glyooooll  :  Oxydation,  Bild,  aus  Cyan- 
kohlensftureftther,  Yerh.  gegen  Kali 
und  Baryt  788 ,  gegen  Phenol  und 
unterchlorigs.  Natrium,  Einw.  auf  Jod- 
athyl  784;  York.  884. 

Glyoooolläthyläthdr  :  Darst,  Eig.  784. 
Glyoocyamin  :  Salze  711.         , 

Glyoogen  :  York.  884. 

Glyool  :  Bild.  261  ;  Darst  266. 

Glyoolignoee  :  Darst,  Const  786. 
Glyooproteln  :  Bild.  809. 

Glyoose  :  Best  984,  987. 

Glycosurie  :  künstliche  Erzeugung  des- 
selben 88  K 

Glyoxal  :  Darst  477 ;  Yerh.  gegen  Am- 
moniak 658. 

Glyozalin  :  Const  477 ;  Zus.  658. 

Glyoxalylbarnstoff  :  Darst,   Eig.,  Salze 

727. 
Glyozylsäur«  :  Const  519. 
Gneifs  :  Cordieritgneifs,  Bild.  1267. 

Gold  :  Best.  968;  York.,  Analyse  1194. 

Goldamalgam  :  Yerh.  224. 

Granat  :  Krystallf.  1218. 

Graphit  :  Best  940;  Analysen  1198. 

Grothit  :  Zus.  1229. 

Grfln  :  Barytgrün,  Guignet*8  Grün, 
Chromgrün  1166;  Färben  von  Wolla 
mit  Methylgrün  1178. 

Grfinerde  :  York.,  Zus.  1228. 
Guajacol  :  Bild  581.  , 

Guanamin  :  Zus.  661. 
^-Guanidopropionsäure    :    Darst,    Eig. 

780. 
Guanin  :  Const  727. 
Guano    :    Unters,    von    Polarfischguano 

1099;  Yerfälschnug  yon  Guano  1100. 
Guanoanalysen  909. 
Gummicoaks  786. 
Guttapercha  :  Lösungsmittel   für  1167; 

Reinigung  1168. 
Gyps  :  Krystallf.,  York.  1243. 


Haaremeuerungsmittel  :  bleihaltige  218. 
Hftmate'in  :  Zus.  847. 
Hämatinverbindung  :  Eig.  867. 
Hämatozyiin  :  Unters.  847 ;   Anw.   als 

Indioator  906. 
Ha&efjordit  :  Eig.  1212. 
Haidingerit  :  York.  1287. 
HaX*Thao  :  als  Appretunnittel  1166. 
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Halofennitroderiyate :  aromatisoboi  Verb. 

gegen  Cyankalium  291. 
Harmotom  :  Kalkbarmotom,  York.  1225. 
Harn  :  Neugeborener,  Unters.  879,880; 

Best  des  ftreien  Saaentofb  im  Harn 

997. 
Harnbestandtheile  :  Beat.  879. 
Harnsäure  :  York,    im  Robgnano    725; 

Lösliobkeit,  Const.,  UeberfÜbmng  in 

Ozonsfture  726. 

Hamatoff :  Temcbte  Umwandl.  in  Cyan- 
aiuid  709 ;  Darst  714  ;  Büd.  677  ; 
Best.  997,  998,  999. 

Harze  :    Trennung   von   fetten   Staren 

970. 
Hausenblaae  :  £ig.  1115. 
Hauyn  :  Prüf.  1280. 
Hedera  Heliz  :  Bestandtb.  827. 

Hefe  :  in^ertirender  Bestandtb.  dersel- 
ben 897. 

Hemialbomin  :  Bild.  808. 

Hemiproteldin  :  Darst,  Eig.  808. 

Hemiproteln  :  Darst,  Eig.,  Yerb.  808. 

Heptan  :  Darst.,  Yerb.  283. 

Heptylalkobol  :  piimftrer  284;  Yerb., 
Bild,  aas  Oenantbol,  Emigsänre&tber 
285. 

Heptylen  :    Yerb.    gegen   Wasser   261 ; 

Bild,   aus    PentametbyUtboI,    Daivt. 

Eig.  286. 
Heptylene  :  Yerb.  288. 
HeptyWerbindangen  :  Darst,  Eig.  288. 
Heptylwasserstoff  :  Bild.  247. 
Hesperiden  :  Yerb.  853. 
fiessit  :  York.,  Analyse  1196. 
Heulandit  :  Zus.  1226. 

Hexabromdipbenylamin  :  Darst.,  Eig. 
688. 

Hexacetylmannit  :  Darst,  Eig.,  Yerb. 
791. 

Hezacblorbenzol  :  Bild.  866. 
Hexametbylenamin  :  Bild.  468. 
Hexan  :  aus  Paraffin,  Yerb.  282. 
Hezanitromannit  :  Yerb.  792. 
j^-Hexylalkobol  :  BUd.  249. 

^-Hexylamin  :  Yerb.  243. 

Hexylen  :  Bild.  248. 
Hexylene  :  Bild.,  Yerb.  282. 
^-Hexyljodttr  :  Bild.  248. 

^-Hexylrbodanür  :  Darst  242. 

^-Hexylsenföl  :  Darst  243. 

Hexylyerbindungen  :  Darst,  Eig.  288. 


Hesylwaasenloff  :  Bild.  247. 
Hocbofenbetrieb  :  1018,  1020;  Zus.  von 

Hoobofengasen  und  Bcblacken   1021; 

Brennmaterial  in  Hocb5fen  1023. 

Holsoonaenrirang  :  dnreb  Kupferritnol 
1168;  dorcb  Kupfeiaalie  1159;  durch 
Teracbiedene  Mittel,  durcb  Kreosot- 
natron 1160. 

Holzessigfabrikation  1068. 

Holzstoff  :  Scbleifen  and  Sortirea  1161. 
Homokreatin  :  Darst,  Eig.  786. 

Hopfen  :  Erk.  von  geschwefeltem  992; 

gesobwefelter  1138;  Sorrogate  1134. 
Hornblende    :   York.,     Analyse     1210; 

York.  1280. 

Hülsenfrficbte  :    Btickstoffgebalt   umim- 

sticbiger  838. 
Hamlnsitnre  :  Yerb.  822. 

Hfitten  :  von  ütab  und  Nevada  1008. 
Hundebam  :  Bestandtb.  718. 
HyaUt  :  York.  1208. 
Hydantoln  :  Bfld.  729. 
Hydraerylstare  :  Const  628. 

Hydraatia    Ganadensia  :   AlkaloU    s» 

784. 
Hydraaoindol  :  Darst.  Eig.  879. 
Hydrazopbenylen  :  Dant,  Big.  699. 
Hydnootoluol  :  Darat,  Eig.  703. 
Hydroamldine  :  Exiatena  731. 

HydrobenzoYn  :  Bild.  416;  Unten.  «16. 
Hydrobüinibin  :  Ck>nst  882. 

Hydrocarotb   :  IdentitHt  mit  Ai^geiioiB 

839. 
Hydrooellulose  :  Darst,  Eig.  786. 
Hydrocbinon   :    Sdimelsp.    498;     BQd. 

576,  830. 
Hydrocbinottoarbonatava  ^  OxynüBjrl- 

Stare  576. 
Hydrocbrysammid  :  Darst,  Eig.  454. 
HydrodtroBenstare  :  BÜd.  580. 

Hydrooöralignon  :  Salie,  AoetyUstiial 

499. 


Hydroootamin  :  Darst,  Eig., 
Hydrodiasopbenylen  :  Dartt., 
Hydrovanilloln  :  Dant,  Eig. 

Hydroxyoaprylamid  :  Dant, 
Hydroxycaprylnitrü  :  Darst, 

Hydroxylamin  :  Const  170; 

gegen  salpetr.  Sfton  172; 
Hydrozyleaprylstaie    : 

Aetber  552. 
Hypentben  :  York.  1909; 


Veikl««. 
Eig.  700. 
488. 

Eig.  568. 
Eig.  668. 

Yeib.  17t, 
BOd.  951. 


Zm.  1279. 


1375 


Hyposalfite  :    Terli.    gegen    Phosphor- 
penUohlorid  163. 


Imidooaprylimid  :  Darat,  £ig.  737. 

Lnidocftprylonitril  :  Bild.  736 ;  £ig.  737. 

Imidocaprjlgfture  :  Darst,  £ig.  737. 

Indigcarmin  :  Zub.  1174. 

IndJgoextract  :  Fabrikation  1173. 

Indol  :  Dant,  Dampfdichte  878;  Deri- 
▼ato  879. 

Industrie  :  Infeotion  durch  Industrie 
1103;  EntWickelung  der  chemischen 
Industrie  1046. 

Industrieproducte  :  Anal.  908. 

Inyertin  :  Darst,  Eig.  897. 

Invertzucker  :  Darst,  Verh.  793. 

Iridium  :  sp.  G.  231. 

IsäthionsAure  :  Yerh.  gegen  Schwefel- 
saure 617. 

Isoamylen  :  Einw.  Ton  Schwefels&ure 
287. 

IsobiasozybenKOÖsfture    :    Darst,   Eig.. 

Verh.  696. 
Isohutan  :  Verb,  gegen  Chlorjod  246. 
IsobnUersäure  :  Bild.  644,  830. 
Isobutylalkohol  :  Yerh.  273. 
Isobutylbromar  :  Umwandt  in  tertiäres 

Butylbromfir  278. 
Isobutylen  :   Einw.    von  SchwefelsAure 

276. 
Isobutyljodid  :  Einw.  Ton  Chlor  273. 
Isobutyron  :  Einw.  von  Fhosphorpenta- 

Chlorid  286. 
Isocyanallyl  :  Bild.  242. 
Isomerien  9. 
Isomorphie  1211. 
Isonitrobutan  :  primAres  274. 
Isononylamid  :  Verh.  744. 
Isophtaisfture  :  Bild.  666,  622. 
Isopikrios&ure  :  Bild.,  Eig.  426. 
Isopropylacetylen  :  Darst  243. 
Isopropylalkohol  :  Darst  268. 
Isopropylhezylketon    :    Oxydationspro- 

ducte  493. 

Isopropylsulfhydrat  :  Darst.  268. 
Isopropylsulfid  :  Darst  268 
Isotnacetonamin  :  Darst,  Eig.  660. 
Isotrichiorglycerinsfture   :   Darst,   Eig., 

Balze,  Zers.  678. 
IteconsAure  :  Const  644. 


«Jaborandi :  Abstammung,  physiologische 
Wirk.,  Bestandth.  844 ;  Wirk.  888. 


Jaborandin  :  Darst,  Eig.  844. 

Jarosit  :  Vork.,  Krystallf.  1246. 

Jervin  :  Identität  mit  Yiridin  und  8ab»< 
dillin  840. 

Jod  !  Best  922. 

Jodarsen  :  Darst  179. 

Jodbaryum  :  Darst  199. 

Jod-y9-dinitrophenol  :  Bild.,  Eig.  840; 
Kaliumsalz,  Bild.,  Eig.  340;  Silber- 
salz, Bild.,  Eig.  340. 

Jodeisensyrup  :  bleihaltiger  213. 

Jodkalium  :  Darst  190;  Wirk.  887: 
Prüf,  auf  Bromkalium  947. 

Jedmetbyl  :  Bild.  429. 

Jodoform  :  Krystalle  8. 

Jodplatinidplatocyanstrontium  :  Dant 
238. 

Jodsalicylsfture  :  Verh.  676. 

Jodsilber  :  Eig.  230. 

Jodstickstoff  :  Verb.  168. 

Jodwasserstoffaddition  162. 

Jodwasserstoffelemente     :      Anlagerung 

und  Ausscheidung  in  organischen  Verb. 

260. 

Jodwasserstoffs.    Aaophenylen   :  Darst, 

Eig.  700. 
Jurakalke  :  Zus.  1280. 


Kaffee  :  Best  976. 
Kalialaun  :  Zers.  12. 
Kaliindustrie  1060  bis  1062. 
Kaliglimmer  :  Aetifiguren  2. 
Kalithonerdealaun  :  Verh.  211. 
Kalium  :  Best.  936,  946. 

Kaüumnickelsulfocarbonat  :  Darst  187. 

Kaliumrhodanat  :  Verh.  gegen  Ammo- 
niumsalze  1071. 

Kaliumxanthogenat  :  als  Mittel  gegen 
Phylloxera  1112. 

Kalk  :  kofalens..  Best  in  der  Knochen- 
kohle 947. 

Kalke  :  Bild,  yon  Zeüenkalken  1260. 

Kalkharmotom  :  Vork.  1226. 

Kalkmilch  :  Best,  des  Gehalts  an  Kalk 
1072. 

Kalkspath:  Vork.  1201;  Vork.,  KrystaUf. 
Zus.  1239. 

Kalkstein  :  Gehalt  an  Phosphaten  1279  ; 
Jurakalke,  Zus.  1280. 

Kalksuperphosphat  :  als  Dünger  für 
Zuckerrüben  1102. 

Kaolin  :  Zus.  1083. 

Katalytische  Erschefaiungen  16. 
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SMhngifter. 


Kautschuk  :  Befeftigiing  an  Hob  oder 
Metall,  trockene  DeetiUatioa  1157. 

Keimung  :  Beschleonigimg  durch  Brom- 

oampher  821. 

Keramohalit     :     Yermeintlichee     York. 

1246. 
Kermee  :  Dant.  220. 

Kesselexplosionen  :  durch  Dissociation 
des  Wassers  1048. 

Kesselstein  :  Mittel  gegen  1047»  1048. 
Kesselwasser  :  Reinigung  1046. 

Ketone  :  Darst.  mittelst  ainkorganiseher 
Verbindungen  und  Bäurechloride,  Oxy- 
dation 486. 

Kiesabbr&nde  :  Yersrbeitung  auf  Cu  und 

Ag  1055. 
Kieselsäureftthyläther  :  Bild.  462. 
Kieserit ;  Gewg.  aus  dem  Stafsftirter  Ab- 

raumsalz  1061. 
Kjerulfin  :  Zus.  1284. 
Kinoroth  :  Verh.  577. 
Kirsohlorbeeröl  :  Darst,  Eig.  851. 
Kirschwasser  :  Unters.  1139. 
Kleberzwieback  :  Unters.  1119. 
Knallquecksilber  :  Verh.   gegen   Anilin 

707,  gegen  NH,  708. 

Knallquecksilberammoninm  :  Existens 
707. 

Knochen  :  Verarbeitung  yon  Knochen 
auf  Kohle  1115. 

Knochenkohle  :  Qehalt  an  organischen 
Stoffen  941  ;  Verh.  gegen  Ammonium- 
salse  1125. 

Kobalt  :  Best  955,  956. 

Kobaltchlorid  :  Verh.  212. 

Kobaltrerbindungen  :  ammoniakalisohe, 
Verb.  218. 

Kochsais  :  Verh.  192,  1065;  Oewg.  aus 
Soole  1064. 

Kohlen  :  Entzündlichkeit,  Prefskohle 
1140;  Torf,  Mineralkohlen  und  Goaks 
aus  Oesterreich  1141  ;  Pflanxenreste 
in  Kohlen,  Steinkohlen,  Unters.  1141; 
Anal.,  GUse  in  Kohlen,  Coaks  aus 
Antbracit  1 1 43 ;  Anflug  in  einem 
Ranchkanal  1144;  Steinkohlen,  Verh. 
gegen  Sauerstoff  1147. 

Kohlonoxyd  :  Verh.  183;  Vork.  835. 

Koblenoxysulfid  :  Bild  258. 

Kohlens&ure  :  flüssige,  Kohlensfturege- 
halt  der  Atmosph&re  183 ;  Absorption 
von  Kohlensäure  184;  Best  941,  942, 
948;  flüssige  Kohlens&nre  als  Lösch- 
mittel  1158. 


Kohlens.  Kalk  :  Hydiai  Bild.  194. 
Kohlens.  Magnesia  :  Verh.  199. 
Kohlenstoff  :  sp.  W.  52 ;  Best  im  Eim 

und  Stahl  954. 
Kohlenstoff bjdrat  :  Bild.  182. 
Kohlenstoff^rocente  :  Correetion  909. 
Koblenstofiinilfnr  :  184. 
Kohlenstoffverbindungen  :    Unienehisd 

Ton  organischen  Natarprodueten  tli. 
Kohlenwasserstofib :  Verh.  gegen  Chkujod 

245;    Dant  ans   fetten  Sinrea  M\ 

Chiorirung  durch  Molybdinpentsdüoiid 

288 ;  aromatische,  Oxydation  290;  BoL 

972. 
Kolophonit  :  Kiystallf.  1218. 
Koppit  :  Vork.  1281. 
Kraft  :  lebendige  46. 
Krapp  :  FUrbTermiche  1175. 
Krapppflanze  als  Conservinrngsmittel : 

1114. 

Kreatin  :  Sake  711;  QaecknlberreiyB- 
düng  722 ;  Beiiehiing  au  ^-Guaaido- 
propionsfture  730. 

Kreosoi  :  Unters.  432. 

Kreosot  :  Untersch.  ron  Phenol  431 

Kresol  :  Bild,   aus  OxyuTitinsftaro  58& 

Kresotinsfture,  antiseptisohe  :  Elf.  893. 

Kryohydrat  :  66,  189,  190. 

Krystalle  :  Morphologie  1 ;  DefimtioD  i 

Krystallflichen  :  ungleiche  L5sL  nx- 
schiedener  1. 

Krystallkunde  :  1. 

Krystallschalen  :  Eintfaeilung  nod  Ter 
minologie  1192. 

Kuhham  :  Bestand th.  881. 

Kumys  :  877. 

Kunknrkalk  :  Verwendung  n  M5itel 
1080. 

Kupfer  :  Vork.  im  thierisehen  Oigsnis- 
mus  866;  Best  957,  958;  AniL  tt» 
Werkkupfer,  Metallurgie  des  Kapfen 
1009;  Verwendung  des  Phosphors  fOB 
Polen  von  Kupfer  1012;  Veraibeitnag 
von  Kupferersen  1013;  Veniobi 
1044;  Gewg.  aus  Kiesabbrladei 
1055. 

Kupferammonium  170. 

Kupferchlorid  :  Eig.  218. 

Kupfererae   :   Vork. ,     Kiystallf.    11A> 

1201. 
Kopferglana  :  Vork.   1202;  Büd.  124d. 

Kupfeiglyootat  :  D»nL^  Eig.,  Y«^ 
798. 

KupfeqodiiiqaecksillMrQhlorid   : 

227. 
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K«|vferki68  r  York.  1209  ^  B9d.,  FMndMD. 

1249. 
KapferniekeUeginiBg  j  Anal.  957. 


Labrador  :  Anal.  1216. 

Laok,  Japaakobff  :  Oewg. ,  Big.  1156; 

ohineaiMbar  1157. 
Lackfarben  :  giftige  179« 
LArohesfoth  :  Verb.  577. 
Larebenachwammbara  :  Unters.  Ml. 
L  am  i  n  g*Bcbe  Masse :  Verwendung  107 1. 
Lamprophyr  :  Zus.  1271. 
Lantannrsaure  :  Daist,   Eig.,    Salze  sss 

Qlyoxalylbamstoff  727. 
Lanthan  :  £ig.,  Verb.  202. 
Laaraontit  :  KrystaUf.,  York.  1225. 
Lava,  steinige  :  York.,  Zus.  1278 ;  8an- 

torinlaya  1275;  Aetnalaya  1277;  Bol* 

iktaralava  1277. 

Lavenströme  :   sfidamerikaniscber    Vul- 
kane 1274. 
Leberferment  :  Verb.  867. 
Leberthran  :  Wirk.  886. 

Leder  :   Braunf&rbong    von    Glaceleder 

1188. 
Ledumcampber  :  Darst,  £ig.  496. 

Legirungen  :  sp.  W.  schmekbarer  Le- 
gimngen  52  ;  Ton  Chrom  und  fiisen 
211;  Yon  Zinn  und  Blei  21S;  Ton 
Blei  und  Antimon ,  Einw.  von  Sobwe- 
felsfture  215;  von  Silber  und  Kupfer 
228;  Anal,  von  Legirungen  908;  sü- 
beifthnliohe  Legimng  (Dysiot)  1085. 

Leichengift  :  WiAc.  885. 

Leichenwachs  :  Bestandth.  884. 

I«eim  :  Dttnger  bei  der  Qewg.  ▼««  KjMh 
ehenieim  1115;  Cbromlekn  als  Kitt 
1158. 

Lein51  :  VerflUsobung  mit  Leberthran 
1154. 

Leinsamenscbleim  :  Unters.  799. 

Lapidendenrata  :  Hydroxylepiden  409; 
Dioxylepiden  410;  Dicbloroxylepiden- 
•«nre  411;  Dioblorlepiden  412;  Hj- 
drodichloroxylepiden  418. 

Leuchtgas  :  (}ewg.  1149,  aus  Naphtaln 
und  Petrolenm  114g,  aus  QasoUne 
1149,  aus  FacafanasseD  1150,  Yerfa. 
gegen  Druck  1149;  Oaseneugnngs- 
Ofen  1151 ;  Kitt  fOr  Qasretorten  1 151 ; 
QaareJBigmig  1151;  Sparbtennev  ffir 
Oas    1151;    gasdichter   Stoff,    Best. 

J«lireNh«r.  f.  Gh«m.  n.  ■.  w.  fSr  Ift7ft. 


der  Feuchtigkeit  und  der  Temperatur 
Ton  Heisgasen  1152. 

Leucein  :  Bild.  809. 

Leucin  :  Oxydation  788 ;  sp.  G.  785 ; 
York.  882. 

Leudt  :  Krystallf. ,  York.  12ia 

Leukogallol  :  Darst.,  Eig.  441. 

LeukoproteVn  :  Bild.  809. 

LcTuIinsäare  :  Darst  589;  Darst,  Eäg., 
Salae  794;  Const  798. 

Licht  :  Leuchten  der  Bunsen*sohen 
Flamme  117;  BrechungsindieeB  yon 
Bensol,  Cymol  und  Thymol  118; 
Brechungsexponenten  des  Fuchsin- 
und  SiJberspectrums  119;  konische 
Kefraetion  119;  Doppelbrechung  des 
Quaraes  120;  Doppelbrechung  im 
dielektrischen  Zustand  120;  Bpectro- 
skop  120;  Mikrometer  120;;  spectro- 
skopischer  Apparat  120;  Falgurator 
121;  Fonkenapparat  121;  A 1 1  e  r's 
spectroskopisehe  Entdeckungen,  Rela- 
tion zwischen  Atomgewicht  und  Wel- 
lenlänge 121;  Magnetismus  und  Spec- 
traleiscbeinungen  121;  Natriumspec- 
trum 121;  Cblorophyllspectmm  127; 
Speoirum  des  Farbstofb  von  BonelUa 
▼iridis  127 ;  Absorptionsspectra  yon 
RothweiD  128;  specftralanalytische 
UntersnohiiDgenl28;  Speotralanal.  yon 
Kohlenwasserstoffen  129;  Drehungsyer* 
mögen  für  rothes  und  Natronlicht  130 ; 
Drehung  der  Polai*iBationBebene  durch 
eine  Quarzplatte  130:  Drehungswinkel 
des  Quarzes  1 80  ;  optische  Bestim- 
mung des  Zuckers  180;  Drebungsrer- 
mögen  des  RohrznckerB  181,  des 
Tnmbenzuekers,  yersdhiedener  Sob- 
stansen,  der  Chinaalkalolde  131  bis 
145,  des  Mannits  145;  magnetisohe 
Drehung  der  Polarisationsebene  146; 
cbenusche  Wirkung  des  Lichts  146; 
Wirk,  der  weaigst  brechbaren  Strahlen 
auf  Brom  und  JodsiUber  147 ;  Wirk, 
yon  Farbstoffen  auf  Silberaalse  148 ; 
AssirnÜationsprooefs  der  Pflansen  149; 
quantitative  Speotralanalyse  901. 

Lieht  der  blauen  Grotte  auf  Capri  :  127. 

Li«yrit  :  Zus.  1227. 

Linarit  :  York.,  Zus.  1244. 

Liqueure  :  Klftrung  und  EntAiselung 
1189. 

Liquidambar  Orientale  :  Bestandth.  856. 

Liquidambar  Styradflua :  Bestandth.  856. 

Lithium  :  York.  194,  1261;    Beet  947. 

Lithiumsulfat    :    Darst.     194. 

9f) 
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LithianiTerbindiingeii  :  Wirk.  887. 

Lithospennam  officinale  :  Asche  823. 

Lölüngii  :  AnaL,  KrystaUf.  1197. 

Löfs  :  ZuB.  1281. 

Lösungen  :  Lösl. ,  Bewegungsenoheinun- 
gen  beim  Lösen  von  Körpern  85 ;  Lös- 
liohkeitsbest  So,  86  ;  Const  von  Balz- 
lösungen 87;  LösL  von  Alkalolden  87; 
molekulares  Gleiohgewicht  von  Chrom- 
alaonlösnngen  87 ;  Viscosit&t  von  Sali- 
lösungen  88;  gegenseitige  LösL  ron 
Flüssigkeiten  41;  übersättigte  Lö- 
sungen 48,  44;  übersättigte  Gaslö- 
sungen 44;  Gaslösungen  44;  übersät- 
tigte Gaslösnngen  und  explosive  Kör- 
per 46;  der  Säuren  nnd  Alkalien  69; 
Wärmeerscheinungen  beim  Lösen  der 
Schwefelsäure  59 ;  Lösungswärme  64, 
▼on  Salpeters.  Ammoniak  64. 

Lolium  temulentum  :  Bestandth.  840. 

Lophin  :  Bild.  694. 

Loranthus  senegaiensis  :  York.  826. 

Ludwigit  :  York.  1241. 

Lnft  :  Reibongscoäfficient  81 ;  Aus- 
dehnungsooftffioient  61 ;  Diatberman- 
sie  von  feuchter  Luft  67 ;  Lei- 
tungswiderstand 110;  vergiftete  179; 
Unters,  der  Luft  in  Bchulsimmem 
1108 ;  im  Boden  eines  Stadttheüs  von 
Boston  1104;  in  Eisenbahnwagen  1104. 

Lycin  :  Identität  mit  BetaXn  828. 


Maolurin  :  Unters.  848. 

Magarinsäure  :  York.  884. 

Magensaft  ;  Säure  des  Magensafts  866. 

Magnesiaglimmer  :  Aetsfiguren  dessel- 
ben 2. 

Magnesit  :  York.  1240. 

Magneteisen  :  York.  1209. 

Magnetkies  :  York.  1202;  Zus.  1809. 

Magnetismus  :  Dampfmagnetismus  118, 
114;  Stabmagnetismus  114;  Wirk. 
Ton  Zugkräften  auf  die  Magnetisir- 
barkeit  von  Drähten  116;  CompaA- 
nadeln  116;  Magnetisirung  von  Eisen, 
Nickel  und  Kobalt  116,  pulrerförmi- 
ger  Körper  116;  Masnetisirung  des 
Ilmenits  116;  magnetische  Anomalie 
des  Eisenoxyds  aus  Meteoreisen  116. 

Mahonia  :  Saft  der  Mahoniairflcbta  884. 

Mairogftllol  :  Darst,  £ig.  441. 

Mais,  verdorbener  :  Wirk.  889. 

Maldonit  :  York.  1197. 

Malonamid  :  Sohmekp.  528. 


MakNuänre  :  Dant   688;  Verii. 
Brom  628. 

Malons.  Baiyom  :  Bild.  636. 

Malz  :  Bestandth.  801;  Unten.  1181; 
Malzexplosion  1182;  Malstreber,  Un- 
ten. 1182,  1188;  Bierwürze  aus  Mais- 
trebem  1188. 

Malsextract  :  Stiokstofl^halt  1187. 

Mangan  :  Best  im  Spiegeleitin  964» 
956;  Bedeutung  für  die  IfetaUnigM 
des  Eisens  1026. 


Mangan  oxydnl  :  York.  1209. 
Maganspath  :  Psendom.  1249. 

Mannit  :  Yerh.   gegen   Oxalslnre    606; 

Derivate,  Darst,  Eig.  790;   optiaches 

Yerh.  798. 
Mannitan :  optisches  Yerh.,  Daist,  Eig.  790. 
Mannitanmonoohlothydcat  :  Eig.,   TecL 

792. 
Mannitdiehlorhydrat  :  Eig.,  Yerh.  792. 
Marantastärke  :  Yerh.  988. 
Maschinenschmiere  :  metaUische,  Dant 

1164. 
Malsanalyse  :  neue  Methode  904. 
Masse  :  chemische  11. 
Mehl  :  Unters,  von  Kindermekl  1119. 
Mejonit  :  Zus.  1227. 
Mekonsäure  :  Nachweis  907. 
Melam  :  Yerh.   gegen    oona    Sofawefol- 

sänre  712. 
Melamin  :  Darst,  Salze  712. 
Melanit  :  Zus.  1276. 
Melanosiderit  :  York.,  Zus.  1228. 
Melaphyr  :  Unten.  1271. 

Melidoessigsäure  :  Darst ,   Ejg. »    Bttm^ 
Yerh.  711. 

Mellilotol  :  Darst,  Eig.  862. 

Mellithsäureäthyläther  :  Si^me]^  S6C 

MeUithsäuremethylftther :  Schmeiß.  364. 

Mennige  :  AnaL  969 ;  York.  1209. 

Mergel  :  Zus.  1281. 

Mesaoonsäure  :  Const  644. 

Mesacons.  Natrium  :  Yerfa.  g^g«B  Gblor 
648. 

Mesidin  :  Salpeters.,    Yeili.   g<egen    sal- 
petrige Bäore  483. 

Mesidin  :  Identität   mit  Cnmidin,   Bild. 
680. 

Mesitol  :  Dant,  Eig.  488. 

Mesitylenaeetdiamin  :  Dant,  Big.  669. 

Mesitylen  :  Const    884;   Bild.,   Diuvt 
886;  Homdoge,  Dant  886. 

Mesityloj^d  :   Bild,   ans   DiaoeloiiMMi 
668;  Yeifa.  gegen  Salpatotiiars  491. 

Mesityloxyddibromid  :  Darst,  Big.  481. 
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Meising  :  Matifttien  und  Bhmkbrennen 
yon  1085;  Veninken  1044. 

Metebromaoettolvidin  :  Dant,  Eig.  676. 
Metebromanilm  :  Eig.  666. 

Metabrombeniylbromid  :  Darsi,  Eig. 
879. 

MetabromnÜroboDiol  :  Bild.»  Eig.  868. 
Metabrompbenol  :  Dant.  417. 
Metabromtoluol  :  Nitroderivate  876. 

Metebromtoliiolaiilfosftiire  :  Bild.  648 ; 
Salie  644. 

Metachloraitrobemol  :  Dant,  Eig.  817; 
Pant  866. 

Metacyanamlin  :  Darst,  Eig.  665. 

Metadibrombeniol   :  Eig.,    Verb.   804; 

Darat  870. 
MetadioyaDbeniol  :  Dant,  Eig.  621. 

Metolle  :  GIfihfarben   49;    Waasentoff- 

aafoabme  187. 
MetollfUrbunff  :  durob  Bcbwefelblei  und 

dnrcb  Platincblorid  1045. 
MetalUösuDgeD  :  Verb,  gegen  Zink  189. 
Metellsalse  :  Rednotion  187  ;  Zers.  189. 
Metomidobensanilid  :  Dant.,  Eig.  674. 
MetoniidobenzoSaAare  :  Verb,  gegen  Jod 

und  Qneoksilberoxyd  746. 
Metomidobenaoxylbanutoff :  Dant,  Eig., 

Verb.  716. 
Metoinidoparanitrobrombensol    :     Bild., 

Eig.  848. 
Metamorpbiamaa  :  bei  Gesteinen  1264. 
Metanitiobensanilid  :  Dant,  Eig.,  Verb. 

674. 

MetanitrobenioSaänre  :  Bild.,  Eig.  568. 

Metanitrobenaoxylbarnstoff :  Dant,  Eig., 

Verb.  715. 
Metonitropbenol  :  Verb.  426. 
Metanitrotolnidin  :  Bild.  677. 
Metaoxybensotoänre  :  Bild.  418. 

Metopandinitrobrombenaol  :  Bild.,  Eig. 

882. 
Metastyrol  :  Btyrol  aas  858. 

Metotoluidin  :  Umwandl.  in  Metotoluvl- 
B&ore  und  Isopbtolsäure  554;  Büd. 
680. 

Metotoluylsllure  :  Bild.,  Bilbenala  565. 

Metotolylsenibl  :  Dant,  Eig.  555. 

Meteoriten  :  York ,  Eig.,  Zua.   1806  bis 

1816. 
Metbacrylstore  :  siebe  Crotonsäure  586. 
Metboxylpbenyloyanat  :  Bild.  688. 
Metbylacetesaigfttber  :  Yerb.  gegen  N»- 

triwmamalgam  516. 


Metbylftibacetessigitfier   :   Dant,    Big. 

516. 
Metbyläiher  :  Bild.  654. 

Metbylfttbylessic^iber  :  Darst,  Eig.  517. 
MeibylätbylessigsAnre  :  Dant,  Eig.  517. 

Meibylftthylketon  :  Reduction  498. 
Metbylal  :  Bfld.  268. 
Metbylaliaarin  :  Darst,  Eig.  501. 

Metbylalkobol  :  Verb,  gegen  elektroly- 
tiscben  Bauentoff  258;  Vork.  im 
roben  Aoeton  487 ;  Beat  im  Wein- 
geist 965. 

Metiiylamidobenioteiure  :  Bild.  728. 
a-Metbylamidopropionsfture :  Dant,  Eig., 
Salze  786. 

Metbylamin  :  Bild.  654 ;  aus  Fftoes  655. 

Methylaroylpinakolin  :  Dant,  Eig.,  Oxy- 
dation 492. 
Methylanilin  :  Bild.  686. 

Metbylanthraoen  :  Bild.  454,  457,  828. 
Methylantbrachinon  :  Darst,  Eig.  501. 
Methylbenabydroxamsfture  :  Bild.  689. 
Methylbenskreatin  :  a-  und  J-,  Dant, 
Eig.  728. 

Metbylbensvloxyd  256. 
Methylbutylcarbinol  283. 
Methylbutylketon  :  Dant  265. 
Metbylcblorpropylketon  :  Bild.  516. 
a-Methylorotonsäure  :  Bild.  516. 
Metbylorotons&ure  :  siehe  Angelicasllure 
540. 

Metbyldiäthylph  enylphospboniumjodid  : 
Dant,  Eig.  752. 

MetbyldifttbylphenylpboBpboniumoxyd- 
bydrat  752. 

Metbyidikresylamm  :  Dant,  Eig.  686. 
Methyldipbenylamin  :  Verb,  gegen  Chlor 
683 ;  Dant.,   Eig.  685. 

Metbyldipropylbenaol  :  Bild.  886. 
Metbyleugenol  :  Darst.,  Eig.  858. 
Methylbexyloarbinol  :  Biedep.  285. 
Metbyihydroobinon  :  Bild.  880. 
Metbylkreosol  :  Dant  432. 
Metbylmonoselenid  :  Dant,  Eig.  457. 
Metbylnitrat  :  Dant,  Verb.  253. 
Methylnitrolafture  :  Dant,   Eig.,  Verb. 

255. 
Metbyloxals.  Kalium  :  Dant  258. 
Metbyloxybenaotefture  :  Bild,  ans  Oxy- 

nyitinsäure  585. 
o-Metbyl-^-oxybutterstare  :  Dant,  Eig., 

Verb.  516. 
Metbylpentyloarbinol  284. 
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Methylpbeoftthylketoii  :  NaIciQmdisiilfii« 

Verbindung  518. 

Methylpropylcarbinol  :  JodÜr  S80. 
Methylselendichlorid  :  Dant,  Big.  468. 

MethylseleniddibroDiid  :  Dant,  £ig* 
468. 

Methylseleniddijodid  :  Dartt,   Eig.  468. 
Methylselenidnitrat  :  Darst,  Eig.  467. 

Methylaalenidplatincblorid  :  Darst.,  Eig. 

468. 

Methylattooinnramid  :  Darst.,  Eig.  788. 
Methylsalfaldebyd  :  Bild.  468. 
Methylthymol  :  Oxydation  486. 
Metbylranillin  :  Darst,  Eig.  464. 
Mikrolin  :  Krystallf.,  York.  1817. 
Mikroskopie   :   Unters,    von    Gesteinen 

1868. 
Milob  :  Dialyse  der  812;  Ferment   ans 

Mildb  818;  Unters.,  Analysen  872  bis 

876,  993. 
Milehgerinnmig  :  Ursache  der  818. 
Milcbsäare  :  Bild.  578. 
Mineralogie   :   Nomendatur,  York,  yon 

Mineriüien  1192. 
Minette  :  York.,  Zns.  1269. 

Mischungen  :  Kältemischnngen  61 ; 
Wärmeeracheinungen  beim  Mischen 
Yon  Olivenöl  mit  Schwefelstture  64. 

Mörtel  :  1079. 

Mohn,  siehe  Feldmohn. 

Mohnpflanze  :  Yerh.  gegen  stickstoff- 
haltigen Dünger  881. 

Molekül  :  Molekulartheorie  10;  Mole- 
külverbindungen, Beständiekeit  10; 
molekulares  Oleiohgweicht  von 
Chromalaunlösungen  37 ;  MoleknUur- 
wärmen  ähnlicher  Yerbindungen  68; 
Molekularconstitution  11. 

Molke  :  Asche  876. 

Molybdänferrooyanür  :  Darst  886. 

Molybdttnsäure  :  Best  961,  968. 

Monas  prodigiosa  :  Bestandth.  846. 

Monazit  :  Krystallf.,  York.  1233;  Darst 

1233. 
Mondstein  :  Eig.  1212. 

Monoacetyldiphenylhamstoff    :      Darst, 

Eig.  716. 
Monoacetylemodin  :  Bild.  457. 

Monoacetylmonophenylharnstoff :  Darst, 

Eig.  716. 
Monoacetylnrethan  :  Bild.  716. 
Monoäthyloitronensäure  :  Bild.  609,  645; 

Salze  646. 


MonofttfayleodiniqphtjldittDiB 

Eig.,  ßalse  691. 

MonoätbylendinaphtyldiaiDiDi 
Darst,  Eig.  698. 

Monoäthylglatammsftnre  :  Dant,  Eig., 
Yerh.  743. 

Monoäthyloxamid  :  Darst,  fiig.  741. 

Mnoäthyloxaminsinre  :  Dant.  Big.  741. 

Monoftthyloxamhislarelthar  Darrt., 

Eig.,  Yerh.  741. 

MonoätfaylphenylhydraKin  :  Darst,  tXg^ 
salzs.  Sals  707. 

Monoamidobenzolsolfosfturen ,  isomere  : 
Unters.  688. 

fi'  MonoamidobensoltalfoslDTO  :  Daist, 
Eig.  688. 

y-Monoamidobenzolsolfosftnre    :    Darst, 
Eig.,  Balle  688. 

Monoamidobenzonaptylamid     :     Dazit, 
Eig.  698. 

Monoamidobrombenzolsulfoeftiire  :  Bild. 
626,  626. 

a-MonoamidobrombensolsaifosInre  : 

Darst,  Eig.  687. 
Monoamidocitronensttaretriaaiid  :  Daist, 

Eig.,  Yerh.  748. 
Monoamidocuminstture  :  Darst,  Eig.  747. 
Monoamidodimethylanüin   :  Dmt  667. 
Monoamidometabromtoluol  :  J^d^  Balae 

676. 
Monoamidonaphtalinanlfosftnien,  isooMra : 

Unters.  648. 
Monoamidonitrobenstolnidiii :  Dant,  E%« 

678. 
Monoamidooxysalfobenzid  :  Daist,  Eig. 

701. 
MonoamidophenoUUhyUtther:  Dant,  E^., 

Formylverb.  698. 
Monoamidophenolsolfosfturen         Darst, 

Eig.  746. 
MonoamidophosphenylsJlare  :  Dant,  Eig. 

749. 

Monoamidosolfoftolaolsann :  Dant,  Eig., 

Yerh.  746. 
Monoamidotolylphenyl  :  698. 
Monobromaoetanilid  :  Eig.  665. 
Monobromamyliden  :  Dant  844» 
Monobxomanilin  :  Eig.  668;  Dant  666. 
Monobrombenaanilid  :  Darst,  Eig-,  Yasb. 

674. 
Monobrombeniol  :  Darst  867. 
Monobrombeiiaolaalfoaiiire :  Uotam.  688^ 

628,  629. 
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o-MoDobrombeBiolMlfOffture    :     Danti 

£ig.,  Balse  687. 
^Monobroinl>eDsol8alfoiäure         'Dartt, 

Eig.,  Bar^iDMls,  Chlorid,  Amid  689. 
Monobrombilirubin  :  Dant.,  Eig.  882. 
Monobromcampher   :   Eig.,   Verb.    494. 

495;  Verb,  gegen  Natrium&thyUt  496; 

Verb,    bei  der  Keimimg  821;    Wirk. 

889. 
Monobromcrotonaäiure    :    Verii.     gegen 

NatrinmamalgaiD  644. 
Monobromdimethylaniün   :   Darat»  Eig., 

Verb.  667. 
Monobromdinitroäthan  :  Darst.  259. 

MoDobromdinitrobensanilid  :  Darst,  Eig., 

674. 
Monobromdinitrophenol  :  Biid.,  Eig.  387. 

Monobrom-y^-dinitrophenol  :  Bild.,  Eig. 
389;  Umwandl.  in  Monobrom-a-dinitro- 
phenol  427. 

MoDobromdiozyleuoiiiammonbromtyro- 

sinsäure  :  Darst,  Eig.,  Verb.  810. 
Monobrommeaitol  :  Darat,  Eig.  484. 

Monobrommononitrobemumilid  :   Darat., 

Eig.,  Verb.  674. 
Monobromnitroaoetnapbtalid  :  Verb. 

gegen  Ammoniak  690,  gegen  Kali  691. 
Monobromnitrometapbenjlendiamin  : 

BUd.,  Eig.  368. 
Monobromnitronapbtalin  :   Darat,    Eig., 

Verb.  690,  691. 
Monobromnitronaphtol  :  Bild.  691. 

Monobromnitronapbtylamin  :  Darat.,  Eig. 
690;  Verb.  691. 

MonobromnitroparapbeDylendiamin  : 

Bild.,  Etg.  858. 
Monobromönauthylen  :  Darat  244. 

Monobromönantbylaäore   :    Darat,   Eig. 

551. 
Monobromortboamylen  :  Darat.  246. 
Monobromortboparadinitranilin    :    Bild., 

Eig.  850. 

Monobromozyleaoinammonbromtyroain- 

aäare  :  Darat,  Eig.,  Verb.  811. 
MonobrompbenylaulAicetaKure    :    Darat, 

Eig.  514. 
y^.Monobrompropioncumaiin :  Darat,  Eig., 

Verb.  691. 
«•Monobromaalfobeniolamid :  Dant.,  Eig. 

637. 

a-Monobromaulfobenaolohiorid  :  Darat., 
Eig.  687. 

Monobromaulfotoluolaänra  :  Dant,  Eig. 
746. 


Monobromtohiidin  :  Darat,  Big.,  Verk. 

676,  Bild.  680. 
Monobromtolnole  :  iaomere.  Unten.  388. 
Monoehloraioetamid  :  Verb,  gegen  Anilin 

782. 
Monoobloracetanilid   :   Bild.    678;    Eig. 

673 ;  Darst,  Eig.,  Verb.  731. 
Monocbloraceton  :  Bild.  269. 
Monocbloraoettoloidid    :    Dant,     Eig., 

Verb.  781. 
MonoobloraorylaKure  :  Bild.  626. 
Monocbloraoryiaäoreither  :  Bild.,  Verb., 

Eig.  686. 
Monocblorallyleeaigätber  :  Dant  871. 
Monocbloramyliden  :  Dant.  846. 
Monooblorangelactinaäure  :  Bild.  470. 
MonocbloraniJin  :  £i^.  668. 
Monocblorbenzol  :  Bild.  768. 
MonocblorbenzolaulfoeAnre   :  Bild.   628; 

Verb,  gegen  Pboapboipentacblorid  688. 
Monocblorbromorthonitranilin  :  Bild., 

Eig.  362. 
a-  und  ^-Monooblorbttttexaäure&tber  x 

Dant,  Eig.  619. 
Monooblorbatylen  :  Dant  844. 
Metbylcblorobatyryl  :  Dant  246. 
MonoobloroitramalaKure  :  Bild.  544. 
MonoobloroitronensAure   :    Bild. ,    Verb. 

648. 
Monooblororotonaldebyd    :    Bild.    466 ; 

Verb,  gegen  Cblor  479. 
Monooblororotonaäare:Bild.478;  Darrti, 

Eig.,  Salsa  631,  641,  642. 
Monoohlordibrombatylaidebyd :  Bild.  466. 
Monocblordinitranilin  :  BUd.,    Eig.  362. 
MonoohJordinitrobenaol  :  Bild.  367. 
MouoobloreaaigaäanmethylAtber :  Darat, 

Eig.,  Verb.  731. 
Monocblormonobromeasigs&ure  :    Dant, 

Balae,  Aethylätber  609. 

Monooblomitraniline  ,   iaomere  :  Unten. 

861. 
Monochlomitrometban  :  Dant  254. 

Monochlororthoamidodipbenyl    :    Dant, 

Eig.  684. 
Monocblorortboamylen  :  Dant  246. 

Monocblorpropylen  :   Einw.    Ton   Cyan- 

kalium  269. 
Monooblortolaol  :  Oxydation  557. 
Monooblortribrombntteraäare  :  Bild.  467. 
Monooblortribrombatylaidebydbydnt  : 

Bild.  466. 

MonoderiTate  dea  Benaola  :  Snbatita- 
tionaregelmäfaigkeiten  bei  Bildung  tou 
DideriTaten  aua  Monoderivaten  868. 
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Monojodiiitraallm  :  Bild.,  Eig.  868. 
Monometotoluylsnlfooarbiumd  :  Dant, 

Eig.  666. 
MonomethylpTotoeatechaflftoreii,  isomere : 

681. 
MonoDitroacetmesidid  :  Dant,    Eig., 

Verh.  680. 
Mononitroacettolnid  :  Redaotion  678. 
MonomtroamidobeDBO^eftoreainid :  Dant , 

Eig.  678;  Verb.  674. 
MononitroamidobenaoldiBnlfosAore  : 

Dant,  Eig.,  Salse  641. 
a-MonoDitroamidobensolBalfosiure  : 

Dant,  Elf.  687. 
Mononitroamidobrombeiiiolaalfoeftare  : 

Dant  626. 
Mononitroamidonaphtol   :    Dant,     Eig. 

693. 
Mononitroasophenylen    :     Dant,     Eig. 

699. 
Mononitrobensamidonapbtol  :  Dant, 

Eig.  698. 
MonoDitrobensoldisalfoeftiure  :  Dant, 

Eig.,  Balze  641. 
Mononitrobensolstilfoaftaren,  isomere  : 

Unten.  629. 
MononitrobeDSoylamidodipbenyl :  Dant, 

Eig.  686. 

MononitrobensylseleDcyanat  :  Dant, 
Eig.  459,  460. 

Moiionitrobiasox7be]]xo6sftiure  :  Daist., 
Eig.  696. 

MonoDitrobrombeuoldiBalfoslUire :  Darst, 
Eig.,  Salie  641. 

MononitrobrombensolsiilfosftQre    :    Bild. 
626. 

a-MononitrobrombeD2ol8ulfosäure :  Dant, 
Eig.  637. 

Monomtrobromtoluidin   :    Dant,    Eig., 

Verb.  675. 
MononitrooblorbexuBol  :  Verb.  427. 
MononitrocumiDsäure  :  Verb.  589. 

Mononitrodiaoettolaylendiamin  :   Darst, 

Eig.,  Verb.  679. 
Mononitrodlbrombetutol  870. 

Mononitrodibrombenaole :  isomere,Uiiters. 
806. 

MonomtrodimetbylaniliD   :  Dant.,   Eig. 
667,  668. 

Mononitromesidin  :  Dant,  Eig.  680. 
Mononitromesitylen  :  Dant  386. 

Mononitrometabromtolaol  :  Dant,  Eig. 
876. 


MononitronaphtalinsiiUbslafeii:  IsoniRi 
Unten.  648 ;  Cblorid,  Amid  649. 

Mononitronapbtol  :  Verb.  446;  BOd. 
698. 

Mononitroozysalfobemid  :  Bedadion 
701. 

Mononitroparabenstalnidln :  Dant,  Eig., 
Verb.  677. 

MononitroparasalfobeuoMUire  :  Dant, 
BaryumsalB  647. 

Mononitropeaoedanin  :  Dant  881. 
Mononltropbenol  :  Bild.  426. 

MononitropbenolAtbyl&tber  :  Bild.,  £%. 
692. 

Mononitropbenole  :  Eig.  423. 
Mononitropbospbenylsftare  :  Dant,  Eig., 
Baryumsals  749. 

MoDonitrosalicylsftoren :  isomeve,  Unten. 

672. 
Monomtrostftrke  :  Darst,  Eig.  787. 
Monomtrosolfotolndaftore  :  Dant,  £%n 

Verb.  744. 
MononttrotetrabroDibemol  :  Dant,  f3§- 

871. 
Mononitrotolnol  :  Bild.  877. 
MononitrotolnylendiamiB  :   Dant,  Eig. 

679. 
Mononitrotoluylsäiuen  :  isomef«,  Daat, 

Eig.,  Verb.  582. 
Mononitrotribrombensol :  Bild.,  Eig.  371; 

Dant  872. 
Mononitroxylol  :  Eig.,  Verh.  681. 
Monooxyantbracbinon  :  Bild.  468. 
Monopbenylbamstoff  :  Bild.  708. 
MoDophenyloxamid  :  Bild.  738. 
Monopbenylpbospbon&ore  :  Dant,  Eign 

Verb.  750. 

Monopbeny  Ipbospborsiurecblorid :  Dsnt, 
Eig.,  Verb.  760. 

Monotoluyloxätbylenbhiret :  Dant,  Eig. 

736. 
Monticellit  :  Anal.  1211. 
Morin  :  Verb.  431 ;  Unten.  84a 
Moringerbsäare  :  Unten.  848. 

Morpbin  :  Nacbw.  766 ;  Polymem,  Cesst 
767;  Löelicfakelt  766;  Veib.  g«g« 
Mandel-  und  Terpentin«!  767,  g^g« 
mebrbasisobe  Bftnren  762;  Voik.  ia 
den  Fftces  881 ;  Best  981. 

Morphine  :  Aethyljodidfarbfaidangmi 
aoetylirter  761. 

Most  :  Zus.  1180. 

Moya  :  Eig.  1276. 
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Mnoor  raoemoms  :  Yegetetion  8M. 
Maoytine  :  Dant,  £ig.  1165. 
Murezin  :  Bild.«  Eign  Zofl.  780. 
Murexid  :  Bild.  716;  Bpaltangiprodneto 

780. 
MuBCOvit  :  KrjBtaUf.  1219. 
Mutterkorn  :  Alkalold  aas  782 ;  Conser- 

▼iruDg,  BoBtandth.  841 ;  Wirk.  889. 
Mykroojma  :  £ig.  898. 
Mjristioin  :  Unters.  864. 
Myriatieina&are  :  Darst,  £ig.  855. 


Naohwirkong  :  elastiaohe  4. 
Nabrnngamitlel  :  Conaerrirang  1120. 
Naphtalin  :  als  Ersats  fOr  Cannelkohle 

1145. 
NaphtalindisulfoBloren  :  isomere,  Tren- 

nong  647. 
Maphtalinpikramid  :  Bild.,  Eig.  294. 
Naphtalinpikrylohlorid  :  Bild.,  Eig.  298. 
NaphtaUntetrasnllbsiare   :    Barjrumsala, 

Kaliamsals  648. 
/^-Napbtasaid  :  Oarst,  Eig.  594. 
y^-Napbtoteäore  :  Unters.,  Balae,  Aetker 

598,  595. 
>9-Naphto«sIiireohlorid    :    Daist,    Eig. 

598. 
Naphtonitril  :  Bild.  708. 
y^-Naphtoylanilid  :  Darst,  Eig.  594. 

^-Naphtoylhamstoir  :  Daist,  Eig.  504. 

jf-Naphtoylnaphtylamid   :    Darst,   Eig. 

594. 
^-Naphtoyltoluldid  :  Darst,  Eig.  594. 

Naphtylanün  :  Bild.  698. 
/^-Napktyiamin  :  Bild.,  Eig.,  Derivate 

691 
^•Naphtyldisnlfid  :  Bild.  242. 

Naphtylsnlfhydrat  :  BUd.1242. 

Naroeln  :  Verh.  gegen  Salssftore,  Un- 
ters. 764. 

Naroeinäthyljodid  :  Dant,  Eig.  765. 

Narootin  :  Verk.  765,  767 ;  «  Opianin 
766 ;  Spaltnngsprodacte  766. 

Natrinmnitrat  :  Yerii.  191,  192. 

Natriomsalfat  :  Fabrikation,  8alfat5fen 
1065. 

Natrolith  :  Zas.,  York.  1226. 

Natron  :  Gewg.  ron  Aetsnatron  aus 
Koobsals  1064,  aus  Natronsalpeter 
1068. 

Natronsalpeter  :  Gewg.,  Verarbeitiing 
auf  Soda  und  Aetanation  1068. 

Nelkenöl  :  Bestandtb.  $58. 


Neogen  :  Anal.  1085. 

Neurin  :  Verb,  gegen  Blutfibrin  818. 

Nickel  :  Best    955,  056;   Vemiokelung 

1044. 
Niobiumferrocyaniir  :  Darst,  Eig.  285. 

NiobsKurebydrate  :  niobs.  Kalium,  niobs. 
Natrium  218;  niobs.  Fluor,  -Zink,  Cad- 
mium,-Kobalt,-Mangan,  -Nickel,  -Eisen, 
-Kupfer, -Quecksilber  219  ;  niobs.  Mag- 
nesium, -Calcium  222,  -Eisen,  -Mangan, 
-Yttrium,  Niobyerbindungen,  Darst 
228. 

Nitraniline  :  isomere,  Unters.  844. 

Nitrite  :  Bild.  172,  898. 

Nitroftthan  :  Yerh.  251 ;  Const  258. 

Nitroarbutin  :  Darst.,  Eig.  880. 

Nitrobensods&ore  :  vierte,  Darst,  Eig., 
Salsa  565. 

Nitrobensol  :  Yerb.  gegen  Braunstein 
und  Schwefels&ure  569. 

Nitrobronjodbenzole  :  isomere,  Unters. 
829. 

Nitrobromtoluol  :  Darst,  Eig.  876. 

Nitrocblorbrombensol  :  symmetrisobes, 
BUd.,  Eig.  827. 

Nitrocbloijodbensole    :    isomare,    BUd., 

Eig.  828. 
Nitrodtronensftore  :  Darst,  Eig.,  Salsa 

547. 
Nitroform  :  Yeib.  252. 
Nitroglycerin  :  Yerb.  270;  Const  1077 
Nitrojodbensole  :  isomere,  Unters.  820. 
Nitromannitane  :  optisches  Yeib.  792. 
Nitrometacblorbzombensol  :  Bild.,  Eig. 

825,  827. 
Nitrometadioblorbensol   :    Darst,    Eig 

828. 
Nitrometad^odbenaol  :  Darst,  Eig.  825 
Nitrometapbenylendiamin  :  Bild.  807. 
Nitrometban  :  Yerh.  251. 
Nitroparacblorbrombenaol  :    Bild.,   Eig 

827. 

Nitroparadiohlorbensol  :  Bild.,  Eig.  824 
Nitroparadyodbenaoi  825. 
Nitrophtalsiore  :  Bild.  448. 
Nitropropan  :  Yerb.  251. 
Nitroprussidnatrium    :    Anw.    snr   Erk. 

der  Alkalinitat  905. 
Nitrosäure  :  ans  den  Nitrirungsprodue- 

ten  der  Bensotefture  566. 
Nitrosoätbylanilin  :  Yerb.   gegen  Zink 

und  Essigs&ure  707. 
Nitrosoamarin  :  Darst,  Eig.  698. 
Nitrosodiätbylanilin  :  Dant,  Eig.  670. 
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NitrosodimethylaDiliii :  Veifa.  gegen  i 

Anilin  428 ;  Darat. ,  Eig.   667 ;   Addir 

tionaprodaote  mit  Anilin,  Paratolaidin 

und  Phenol  668. 
Nitrosodimethylin  :  Darat.,  Eig,,  Verb- 

706. 
NitroBoindol  :  Darst.,  Eig.,  Zua.  879. 
Nitrotomethylamidobenxoftefture    :    Bild. 

723. 
NitroBonaphtol  :    Dant.,   Eig.,   isomere, 

Salze  445;  Verh.  gegen  Paratoloidin, 

gegen  Anilin  448. 
^-Nitrosonaphtol :  Dant,  Eig.,  Verh.  449. 

NitrosonaphtoIäthyUlther   :    Bild.,    Eig. 

448. 
NitroBonaphtolbensoyllUher  :  Bild.,  Eig. 

448. 

Nitrosonaphtoldibromid    :    Bild.,     Eig. 

448. 
Nitrosonaphtolmethylftther  :  Bild.,   Eig. 

447. 

NitroBophenol  :  Darst  418;  Salze  419; 
Verh.  gegen  salpetrige  Säure  420,  gegen 
Anilin  421  ,  gegen  Paratoluidin  422; 
BUd.  671;  Verh.  gegen  Kali  699. 

Nitrosothymol  :  Dant.,  Eig.  484. 

NitrosothymolbenzoylAther :  Darst.,  Eig. 

434. 
Nitrostearlnsfture  :  Dant,  Eig.  &6d. 
Nitrosylbromid  :  Bild.  174. 
Nitrotribrombensole ,   isomere   :   Unten. 

812. 
NoctilaciB  :  Unten.  884. 
Nonylacetylen  i  Dant.  24&. 
Nonylwasaeratoff  :  Bild.  347. 
Nosean  :  Prüf.  1280. 


Obsidian  :  Anal.  1217. 

Ocker  :  brauner,  Dant.  1171. 

Octacetyltetracodein  :  Darst,  Eig.  769 ; 
Verh.  760. 

Ootylamin  :  Platindoppelsals,  Bild.  287. 

Ootylrhodanfir  :  Dant,  Eig.  287. 

Ootylsenföl  :  Darat,  Big.,  Verh.  287. 

Octylthiosinnamin  :  Bild.,  Eig.  287. 

Ootylwasserstoff  :  Bild.  247. 

Oelcementfarbe  :  Dant.  1154. 

Oele  :  Lösl.  in  Eisessig  848;  Tenehie- 
denen  Uraprungs,  Eig.,  Nachw.  855; 
fette,  Best.,  S&uregehalt  971 ;  ätheri- 
sche ,  Best  972. 

Oelfarben  zum  Anstreichen  von  FuTs» 
b^en  :  U&4. 


Geistere  :  Baindant  &Ö8. 
Oels.  Quecksilber  :  Dant  554. 
Oenanthaldehyd,  polymerer  :  479. 
Oenanthyliden  :  Bild.  344. 
Oligoklas  :  Vork«  1216;  Zus.  1376. 
Olivenöl  :  Best  971. 
Opianin  =:  Nareotin  :  765. 
Opium  :  Anal.  887. 
Opiumrauchen  :  887. 
C^ponax  :  Unters.  860. 
Orange  :  Beiae  Ar  Orange  neben 

linsohwan  1180. 
Ordn  :  Const  690;  Best  975. 
Oroselon  :  Bild.  830. 
Orthoamidodiphenyl  :  Darst,  ESg.  684. 
OrthoamidosMicylsäare   :   Darat,    Eig., 

Verh.  578. 
Orthobromacetanilid  :  Bild.,  Eig.  843. 
a-  und  jg-Orthobromanadobeniohulfo- 

säure  :  Darat,  Eig.,  Salze  640. 
Orthobrombensylbromid   :   Darat,   Eig. 

879. 
Orthobromnitrobettioteiafe :  Dant,  £%., 

Verh.  565. 
Orthobromnitrobenaolanlfoaanra :  Dan!, 

Eig.,  Salie  640. 
Orthobromparanitranilin  :  Bild^  Eig.  850. 
Ortfaobromphenol  :  Darst  416. 
Orthobromtoluidinsnlfos&ure    :    Unters. 

745. 

OrthochloraoetaniUd    :    Verb,    gegen 
Salpetersäure  666. 

Orthoobk>rbenao5siaiie :  Bfld.  657;  Verib 

gegen  Chlor  561. 

Ortfaochlorbensoylohlorid  :  Darst,   Eig, 

558. 
Ortfaodibrombeniol  :  Eig.,  Verii.  SOIw 
Ortbojodphenol  :  Eig.  417. 
Orthoklas  :  AnaL  1214;  RIg.  1816. 

Orthonitranilinsulfbsäara  :  Dant,   Eig., 
Baryumsala  744. 

Orthonitroamidobenaoteäure :  Darat,  Big., 
Baryumsals  578. 

OrthonitrobensoMlure  :  Bild,  ans  Ortbo- 
nitrotoluol  568. 

OrthonitrobenBylbromid   :   Darat,    E^ 

878. 
OrthomtrobenByiohlorid  :  Darst  378. 
Orthonitrodbhenyl  :  Bild.  897. 
Orthonitrosalieylsäure    :    DanL,    Eig., 

Aethyläther,  saurer  und  neutraler  578. 

OrthonitrotoJuol  :  rohes,    Vedi.  gegen 

Chlor  und  Bcom  87& 
Orthoparadlbromanilin  :  Bü4,  Eig.  848. 
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Orthop«radfbn>ttk)rthoiiitnaiifin  :  Bild.» 
£ig.  347. 

Ofthoparadiaitrojodbenxol  :  D«nt,  Eig. 
831. 

OrthophenylendiAinm  :  Verh.  gegen  Eis- 
essig 669. 

Orthopropylacetylen  :  Darst  245. 

Orthopropylacetylenkupfer  :  Darst  245. 

Orthopropylaoetylensilber  :  Dant.  245. 

Orthotoinolsolfamid  :  Oxydation  647. 

Ossein  :  BUd.  809. 

Ostmihin  :  Const  880. 

Oxalis  aoetosella :  Waohsthnm  in  Schwe- 
fel 888. 

Oxaminsfture  :  Bild,  aus  GlyooooU  788. 

Oxaminsftiure&thylftther  :  Bild.  520. 

Oxaliftore  :  Zers.  mit  tlbennangans.  KaH 
14;  Dant  519;  Bild,  aas  Glyooeoll 
788. 

Oxalsänie&ther  :  Verh.  gegen  Kaliam- 
methylat  268. 

Ozals.  Ammoniak    :   York,    im    Guano 

620. 
OxonsAnre  :  Oarst,  Eig.;,  Sake  727. 
Oxparadinitrotoluid  :  Dant,  Eig.  670. 
Oxyaoryls.  Barynm  :  Bild.  525. 

Oxyanthraohinon  :   Trennnng  von  All- 

Earin  450;  Bild.  461. 
Oxyanthrachinondinitrophenyläther :  450. 
Oxyaaobeniol  :  Bild.  421,  696. 
Oxyaaotoluol  :  Bild.  422. 
Oxybraioteftiure  :  Bild.  568;  Eig.  898. 

a-Oxybattenftore  :  Bild.  279;  Oxydation 

608. 
Oxyohrysasin  :  BÜd.  455. 

Oxyoitronenstere    :    Darst.    648;    Eig., 

Balae,  Aether  549. 
OxymargarinsAore  :  York.  884. 
Oxymeroaptane  :  Biln.  444. 
Oxymesitylens&ure  :  Bild.  488. 

OxynaphtQen  :  Darst,  Eig.,  Pikrinsäore- 
TOrbindung  445. 

Oxyönanathylsäiire  :  Darst,  Eig.,  Salie 

661  ;  Methyläther,  Amid  552. 
Oxypenoedanin  :  Bild.  881. 
Oxysalioylsftare  :  Yerh.  576. 

Oxytolnylattaxe  :  Dant,  Eig.,  Yerb.  588. 

OxyuTitins&are  :  Synthese,  Aethylither 
684;  Anhydrid  585. 

Oxyxylolohinon  t  Eig.,  Bednotion  497. 

Oaon  :  entfärbende  Big.  166;  Oionge- 
b*lt  der  Lnlt  166;  verh.  als  Conser- 
Timogsmittel  867;  Wirk,  auf  Blut  871. 

Jalir««ber.  f.  Obern,  n.  ••  ▼.  flr  1875. 


PaBadiamsnlfooyanat  :  Dant  288. 
Palladinmwasserstoff :  168. 
Pallaseisen  :  Unters.  1811. 
Palmitinsfture  :  York.  884. 

Papier  :  snm  Copiren  von  Zeichnungen 
1186. 

Papierfaser    :     mikroskopische    Stadien 
1162. 

Papierflecken,  Natur  :  1161. 
Pappelhols  :  Const  786. 
Pappelöl,  ätherisches  «  Diterpen  849. 
Parabans&arehydrat  :  Dant  727. 
Parabenatoluidin  :  Eig.  677. 
Parabromacetanilid  :  Bild.,  Eig.  842. 

Parabromamidobensolsulfosäuze  :  Darst., 
Eig.  640. 

Parabromanilin  :  Zen.  in  derHitae,  mit 

Salzsftore  666. 
ParabrombenioMiure  :  Büd.  665. 

Parabrombenxylbromid    :    Dant.,    Eig. 
878. 

Parabronunetabrombenioteftore  :  Dant, 
Eig.,  Salse,  Aethyläther  664. 

ParabrommetabrombenaoMUueamid  : 

Dant,  Eig.  564. 
PsnbrommetamidobenBoteftare  :  Dant, 

Eig.  568;  Salze  564. 
Parabrommetanitrobenaotefture  :   Danrt., 

Eig.  568. 

Parabromnitrobenzol    :    Yerh.    bei    der 
Beduction  868. 

ParabromnitrobenzolsulfosKure  t   Dant, 
Eig.,  Sabse  689. 

Parabromorthonitranilin    :    Bild.,    ESg. 

847. 
Parabromphenol  :  Eig.  417. 

Parabromphenylsenföl  :  Yerh.  666. 
Paraohlorbeniamid  :  Danrt.,  Eis.  667. 
Paraohlorbensanilid  i  Darst,  Eig.  667. 
Paraoblorbensotefture  Yerh.     gegen 

Natriumamalgam   556;    Bild.,    Sake., 

Methyläther    657. 
Paraoblorbenzoylchlorid  :  Darst,    Eig., 

Yerh.  667. 
Perachiomitrobensol  :  Bild.  664. 
Parachlorphenylsenföl :  Dant,  Eig.  720. 
ParachlorphenylsulAirethan  :  Dant,  Eig. 

720. 
Parachlortolaol  :  Bild.  878. 
Paracyananilin  :  Darst.,  Eig.  666. 
Paradiamidobensol  :  Büd.  670. 
Paradibrombeniol  :  Big.,  Yerh.  804. 
Paradichloraldehyd  :  Büd.  464. 
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ParadichloibeoBol    :    Bfld.     288,    688; 

Amidoyerbindungen ,     UmwMidl.    m 

BromTerbrndimgen  288* 
Paradigitogenio  :  Bild.  840. 
PitfafBn  :  sp.  Q.  1147;  EQtflbrbung  1147; 

Verb,  gegen  Sauerstoff  1147. 
Paraffine  :  des  Steinöls  382. 
Paraglobulin  :  Const.  812. 
Parajodbansoteäare  :  Darst,  £ig.,  Salse 

560. 
Parajoddinitrotolaol  :  Bild.,  Big.  376. 
ParajodmetanitrobensoMLore    :     Darsl, 

Big.,  Salze  660. 
Parajodpbenol   :'  Verb,    gegen    Kalium- 

bydrozyd  417. 
Par^jodtoluidia  :  BUd.,  Big.,  SabEO  876. 
a-  und  /^-Parajodtolaolsolfos&nre  :  Daist., 

Big.,  Saiae  644. 
Parakresol  :  Siedep.  428. 
Parakresylsäure :  Wirk,  als  Desinfections- 

mittel  1111. 
Parametatolnylendiamin   :   Verb,    gegen 

Eisessig  669;  Bild.  679. 
ParamidobenioMare :  Bild.,  Zinndoppel- 
salz 570. 
Paramidoorthosalfotolttolsänre    :    Nitro- 

diazoYerbindung  744 
Paramidosalioylsäiire :  Darst,  Big.,  Bake. 

AcetylderiTate  678. 
Paramorin  :  Darst,  Big.  481. 
Paranitranilin  :  Bild.  670. 
Paranitroamidobenzoösäure :  Daint,  Big», 

Baryumsalz  575. 
Paranitroamidobenzofis&ureamid  :  Darst, 

Big.,  Verb.  574. 
Paranitrobenzoßbensoteftnre :  Darst.,  Big., 

Baryamsala  568. 
Paranitrobenzote&ure  :  Bild,  beim  Nitri- 
ten der  BentolMhire  668;    aus  Nitro- 

benaol  569 ;  GadmiuMsalz  570. 
Paranitrodipbenjl  :  Bild.  897. 
Paranitrometadioblorbensol :  Darst,  Big. 

822. 
Paranitrosalicyls&ore  :  Daist,  Big.,  Salze 

578 ;  Aethylätber,  saarer  und  neutraler 

674. 
Paranitrotoluol  tVerb.  gegenHalogene  878. 
Paraorthodinitrotoluol  :  Beduction  679. 
Pacaoxybenioteäure   :    Bild.    676;   Big. 

893. 
Paraoxjbenzote.  Kalium  :  Bild.  669. 
Pararabin  :  Darst.,  Big.  800;  Verb,  gegen 

Basen,    Identität  mit  Agar-Agar  801. 
Parasulfaminbenaoftsäure   :  Verb,  gegen 

Scbwefels&are    und   Salpeteisobwefei- 

säure  646. 


PanvulfobenaoMbire :  üntetB.^  Barru- 
sali  646. 

Paratolunitril  :  Bild.  708;  Dant  709. 
Paratoluolsulfosfture  :  Umwandl  in  Ptaia- 
toluylsKurs    648. 

Paratoluylbenzbydrozamatture   :    Daist, 
Verb.  687. 

Paratolnylbamstoff  :  Bild.»  Big.  70a 

Paratoluylmonohjdroxami&are  :  Daist, 
Verb.  687. 

Paratoluyloxametiiaii :  Dwst,  Jffig.,  Yerfa. 

789. 
Paratolnylozametbanamiddiohkmd  : 

Verb.,  Darst,  Big.  739. 
Paratoluylozaminsftore :  Darst,  Big.  789. 
Paratoluylsftore  :  Verii.  geg«D  Q^pttet- 

säure  582;  Bild.  648. 

Paratolnylsftnre  :  Umwandt  in  Panlolii- 
idin  687. 

Paratolnylsftureamid  :    Dant,  Big.  747. 
Paratoluykuifamid  :  Dant,  Bjg.,  Veri». 

709. 
Paratolylamin  :  Dant.,  Big.  709. 

Paratolylsenf5I  :   Veib.    gegen  Aetfayl- 

amin  721. 
Pecbstein  :  Analyse  1217. 
Pecten  irradians  :  fiestandtb.  884. 
Pectln  :  Bild.  826. 
Pectinsäure  :  Bild.  826. 
PenUbromanilin  :  Bild.,  Big.  844. 
Pentacetylsulfötanninsäon  :  Darst » £%., 

Verb.  651. 
PenUchlorbilirubin  :  Bild.  882. 
Pentaoblorbutylen  :  Bild.  276. 
Peotametbylfltbol :  Dant,  Eig.,  Hydrat, 

Cblorfir,  Jodflr  286. 
Peptone  :  Unten.  813;  Nacbw.  1001. 
Percblorätban  :  Bild.  246. 
Peroblorätbylen  :  Dant  261 ;  Bild.  169. 

Peroblorftthylenbromid  :  Verb.  267. 

Percblorameisens&ureilher :  Verb,  gegen 
Pbospborwasserstoff  764. 

Percblorbencol  :  Bfld.  246. 

Peroblormetban  :  Bild.  246,  269. 

Peroblorpropan  :  BUd.  246;  Verb.  988. 

Perowtkit  ;  KrysCaHf.  1281. 

Penulfoeyanatare   :   Verb,   gegen   Am- 
moniak 782. 

PersulfopseudopropylurefiMn :  Dant  Ml. 
Pertbit  :  Zus.  1217. 

Petrograpbie   :   yenobiadener  Qantniwa 
1266. 
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Petroleam  :  Eig.,  Zas.  1145;  mlg  Ermtn 
für   Oannelkohle    1145;    Werth   von 
Petroleum  lur  Ottanengang  1146. 
Peuoedanin  :  Verh.  8iK). 
Pfeffer  :  Unten.  834,  836. 
PfeffermünsÖl,  japanieohea  :  Unters.  864. 
Pflansen  :  stArkemeblhaltige  786 ;  Sauer- 
Btoffabflcheidang  von  Fet^flanien  816; 
Respiration   von  Wasserpflanzen  815; 
Assimilation     stickstoffhaltiger     Sab- 
stanzen  816;  Ursprung  des  8tickstoflb 
der  Pflanzen  816 ;  Stärke  kein  direc- 
tes  Assimilationsproduct  816 ;  Kohlen- 
s&nreaasscheidung  818;    Wasserstoff- 
absoheidung  818;  gegenseitige  Vertre- 
tung Ton  Kali   und  Natron   in  Pflan- 
zen, Fanotion    des  Kalkes  bei  Keim- 
pflanien  819. 
Pflanzenfermente,  zwei  neue  :  890. 
Pflanzengase  :  Unters.  833. 
Pflanzengnmmi         Bildungsweise    826; 

ostindisobes  Gummi  825. 
Pflanzenpbysiologie  :  Fortschritte  816. 
Pflanzenwurseln  als  fUulnilswidriges  Mit- 
tel 899. 
Pflaumen  :  Unters.  884. 
Pbakolith  :  Krystallf.,  Zus.  1226. 
Phenanthrenchinon  :  Reaction  602. 
Phenanthrenbydrür  :  Bild.  291. 
Phenanthrenpikrylohlorid    :    Bild.,    Eig. 

394. 
Phenetole,  nitrirte  :  Darst.  427. 
Phenol  :    Untersoh.    Ton    Kreosot   482; 
antiseptische  Eig.  898;  Nachw.  976. 
Pbenolith  :  Zus.   1271. 
Phenolphosphenylsftnre   :   Darst,    Eig., 

Salze  768. 
Phenolsolfosäuren    :    Umlagerung  642 ; 

Oxydation  646. 
Phen/lacediamin  :    Darst,   Eig.,    Salze 

669. 
Pbenyl&tbylamm  :  Darst.,  Eig.  681. 
JPhenylätbylsalfonsänre  :  Bild.  858. 

r^enylamidodiohloressigätber   :    Dant, 

Eig.,  Verh.  788. 
Phenylamine  :  Verh.  gegen  Anilin  680- 

Fhenyi Arsenchlorid  :  Darst,  Eig.,  Verh. 

766. 
Pfaenylbutylen  :  889. 

Fhenyloumenylhanistoff  ;  Darst ,   Eig., 

Verh.   717. 
Phenyloyanat  :  Bild.  668. 
Phenylcyanurat  :  Bild.  688. 

Phenylei]dimethyld]ami&  :  DavsC,  Eig., 
SaljEe  668. 


Pkenylenhamstoff  s  Daivt.,  Big.  716. 

Phenylglycocoll  :  Eig.,  Verh.  782. 
PhenylglyoocoHAtbylAtber  :  Bild.  782. 
PbenylglycocoJlamid  :  Darst.,  Eig.  782. 
Phenyiglyoooollanilid  :  Darst,  Eig.  782. 

PhenylglyoocoUmetbylttther :  Darst.,  Eig. 
782. 

Phenylglyoocolltoluidld    :    Darst,    Eig. 
732. 

Phenylhydrazin   :   Darst,   Eig.,    Sah» 
704,  706. 

Phenylimidoohloressig&ther  :  Darst, 

Eig.,   Verh.  739. 
Pbenylisobutan  :  Darst.  889. 

PhenylnitroBohydraziii    :    Darst,     Eig., 

Verh.  706. 
Phenyloxamethan  :  Bild.  788. 
Phenyloxaminsäore  :  Bild.  788. 

Phenyloxamins&ureäther  :  Darst,  Eig., 
Verb.,  Aoetylderiyat  738. 

Phenyloxycrotonsäure  =  Zimmtmandel- 
säure  :  Darst.,  Eig. ,  Verb.,  Salze  691  <, 

Pbenylpropylglyools&ure  :  Darst,  Eig., 

Salze  692. 
Pbenylsuccinimid  :  Nitroderivate  742, 

Phenylsulfacetsfture  :  Darst ,  Eig.,  Salze 
618. 

Pbenylsulfamins.  Ammon  :  Darst,  Eig., 
Verh.  746. 

Phenylsulflnacetsäure  :  Darst,  Eig., 
Kupfersalz  616. 

Phenylsulfonaoetsfture    :    Darst,     Eig., 

Salze  615. 
Pbillipsit  :  Vork.,  Krystallf.  1226. 
Plogopit  :  Krystallf.,  Zus.  1220. 
Phloreln  :  Darst.,  Eig.  847. 
Phloretin  :  Darst  784. 

PbloretinslUire  :  Darst  784. 

Phloroglncin  :  Verh.  gegen  Anilin  und 
Toluidin,  gegen  Diazoamidobenzol 
446;  Darst  784;  BUd.  880;  Verh. 
gegen  salpetrige  Sfture  847. 

Phoron  :  Const,  Verb,  mit  Jodwasser- 
stoff 494. 

PhosphanilsAorediphenyläther  :  Darst., 
Eig.  764. 

Phosphat-Dfingerfabrik  :  1078. 

Phosphate  :  Ton  Baryum  und  Blei,  Verh. 
198;  Vork.  im  Kalkstein  1279. 

Phospbenylohlorid  :  Darst,  Eig.  761. 

Phosphenylslitre  :  Unters.,  Salze  749. 
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Pho^henjliätii^heiiyllfther    :     Dani, 

Eig.,  Yerh.  768. 
Phosphenyltetraohlorid  :  Verb.  753. 
Phosphor  :  Aosdehnimgsco&fficient  175 ; 

flflMiger   Zustand    175;    Yerh.    176; 

Nachw.  927;  Beat.  958. 
PhoaphoranoDOxyd  :  181. 
Phoaphorchlorür  :  Zera.  176. 
Fhosphorige  S&ure  :  Conat  177;   Beat. 

927. 
PhoaphongaaureHbylftther :  Conal  460. 
Phoaphoriga.  BaiTum  :  Zna.  198. 
Phosphorigs.  Natrium  :  Daist.  460. 
Phoaphorit  :  Zua.  1288. 
Phosphorkupfar  :  Dani  1087. 

Phoaphonttare  :  Darat  177;  Beat.  928» 
929,  980,  935  ;  Trennung  von  Eiaen 
und  Thonerde  981. 

PhoaphoralnrepbenyUlther  :  Darat.,  £ig. 
750. 

Phoapbom.  Anunonlak-Maffneaia  :  Zna. 
199. 

Phoaphorwaaaeratoff  :  Bfld.  176 ;  Yerh. 
176. 

Photographie  :  Whrk.  yon  Farbstoffen 
auf  die  Liobtempflndliohkeit  photo- 
graphiacher  Platten  1188;  Entfaranng 
Yon  Natriumhypoaulfit  aus  Photogra- 
phieen  1189;  Copiryerfahren  fOr  Pho- 
tographieen  ohne  Bllbersalze,  Oel- 
lampe  fOr  Photographieen  ohne  Sil- 
bersalse ,  Oellampe  für  Photographen, 
Photogalyanographie  1190. 

Phtalafture  :  Bild.  445. 

Phtalaäureohlorid,  geohlortes  :  452. 

PhjUozera  :  Gegenmittel  1112. 

Phyaik  :  Wirk,  phyalkaliaoh-chemisoher 
Krftfte  17. 

Phytolaeca  deoandra  :  Unters.  842. 

PikrinsAure  :  Darat  428;  BiM.  570. 

Pikrina.  Diaaobenzol  :  Darat,  Eig.  695. 

Pilocarpen  :  Darat,  Eig.  845;  Chlor- 
bydrat  846. 

Pilocarpin  :  Darat,  Eig.  845. 

Pinakolin  :  Const  265;  Homologe  492. 
PlagiokJasanalysen  :  1213. 

Platin  :  sp.  G.,  Darst  281;  York.,  Mut- 
teratein  1194;  Eiaenplatine,  Magnetis- 
mus 1196. 

Platinchlorid  :  Yerh.  gegen  Zinnchlorür 

232. 
Platmerse  :  Eiaengehalt  232. 
Polyaniine  :  Conat  661. 
PolyhaUt  :  Zua.,  York.  1244. 


Porphyre  :  Zna.  1269. 

Porphyrite :  mikroakopiaohe  Unten.  1269. 

Portlandoement  :  Yerh.  1080. 

Potaache  :  Anal.  947;  Gewg.  aosWoD- 

sohweils  1063. 
Piehnit  :  York.  1226. 
Prefrhefe  :  Bestandth.  898. 
Plrohieratein  :  Zua.  908. 
Propan  :  Yerh.  gegen  Chlorjod  246. 
Propargylen  =r  Aliylen  478. 

Propargylmonoohlorür,  -jodür  271. 

Propioncumarin  :  Darat,    Eig.,    Vecfa. 
590. 

Propioncumarindibromid  :  Bild.  691. 

.pfopionoumarinaulfoaftara  :  Dani,  Eig., 
Barjmmaahi  691. 

Propions&ureanhydrid  :  Eig.  520. 
Propylenaddition  :  152. 
Propylenohlorhydrin  :  Const.  269. 
Protocatechnderirate  :  Bild.  765. 

Piotooateohusänre  :   Darat  576;    BiUL 

889. 
Paendooumol  :  Darat,  Eig.  386. 
Paeudomorphoaen  :  1249  hia  1250. 
Psendopropylrhodanfir  :  Darst.  240. 
PaendopropylsuUhydrat  :  Daist  240. 
Paeudoaulfooyan  :  Bild.  723. 
Pnoherit  :  Darst,  Kryatallf.  1232. 

Purpurin  :  Yerh.  gegen  salpetrige  SSqtb 
452;  BUd.  500;  Unterscfa.  Ton  AU- 
aarin  974. 

Purpurinamid  :  Darst,  Eig.,  Yezh.  451 

Pnrpuroxanthin  :  Bild.  453. 

Purpuraohneoken  :  Farbstoff  der  886. 

Pyridinbaaen  :  Wirk.  888. 

Pyroohlor  :  York.  1231. 

Pyrometer  :  elektriaohaa  49;  Oonatrae- 

tion  1152. 
Pyroaklerit  :  Zua.  1228. 
Pyrosmalith  :  Zna.  1281. 

Pyronaninaftnre   :   Darat,    E|g. ,  Yefh. 

615. 
Pyroweinatore  :  Big.  641. 


Qnaia  :  Kryatallf.  1205 ;  York.  1206. 

Quecksilber  i  wp,  W.  dm  Qoeckailber- 
gaaea  52,  53. 

Queoksilberamidochlorid  :   Yarh.  gegen 
Halogene  225,  226. 

QnaokaflbttmmmoiiliBBrhodaiiid  :  Daiit 

238. 
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QneokBÜberelilorid  :  Antiseptiiohe   £Sg. 

889. 
QoeckfilberfllloheB  84. 
Qaeoksilbermercaptidjodofonii   :    Dant 

258. 
Qoeoksilbermonophonylohlorid    :    Bild. 

761. 
Quecksilberoxydtalfat     :    Zers.     durch 

Wasser  13. 
Qaeoksüberozyrhodanid  :  Darst  289. 
Quecksilbersulfocjanate  :  Darst.  287. 
Queoksilberrerbindungen  :  Yerh.  224. 
Qaellwasser  :  Zus.  1287  bis  1806. 
Qaoroetin  :  Unten.  804. 
Qaercitdi-  und  -pentaoetat :  Darst,  Eig. 

799. 
Querdtpentaaitrat  :  Darst.,  Big.  799. 
Qnercitrin  :  Unters.  804. 
Quittenkemsohieim  :  Unters.  799. 
Qaittensobleiin  :  Verb.  825. 


Batanbin  :  Darst  881. 

Beidiardtit  :  York.,  Zus.  1243. 

Besoroin  :  Bild.  417,  482,  889;  Eig. 
429. 

Besorcinfarben  :  Darst  1188. 

Beten  :  Unters.  403  ;  Verb,  mit  Dinitro- 
anthracbinon ,  mit  Pikrinsfture  404; 
Monochlorreten,  Dibromreten,  Tetra- 
bromreten ,  DibromretentetrabromÜr 
405;  Diozyretisten  406;  Monobrom- 
retisten  407  ;  York.  1246. 

Betendisalfosftnre  :  Darst,  Eig.,  8als6 
658. 

Bhabarber  :  Yerii.  gegen  Jod  889. 

Bbodanaoetylj  Darst  240. 

Bhodanally]  :  Darst.  241. 

Bbodanbenaoyl  :  Darst  240. 

Bbodanmethyl  :  Bild.  257. 

Bhodannapbtyl  :  Daist  242. 

Bhodanphanyl  :  Yerh.  342. 

Bbodanquedkailberrhodanammoninm  ; 
Darst  389. 

BhodansUherrhodaDammoninm  :  Darst 
889. 

BbodanTerbindnngan  :  Prfif.  907. 

Bbyoliih  :  York.  1273. 

Böfiilerit  :  York.  1887. 

Bohfaser  :  Yerh.  gegen  Balpetersobwefel- 
sttnre  822. 

Bohrsadker  :  Gewg.  793 ;  York.,  Inver- 
sion mittelst  saarer  Salse,  dnrch  Liobt, 
durch  fiftorcB  und  Salae  80). 

Bohsaokar,  siehe  Zaekev. 


Böse  :  des  Anerfaahns,  Bestandth.  886. 

Bosenöl  :  Gtowg.  854. 

Both  :  tfirkiscbrotbgef&rbte  BanmwoJle 
1176;  Tfirkischrothf&rberei  1177. 

Botheisen  :  Bild.  1249. 

Bothhols  :  Anw.  als  Indicator  904. 

Buben :  Yegetationsyersuche  mit  Zncker- 
rflben  1101,  1108;  Ammonlumsalfat 
als  Dfinger  für  Znokerrfiben  1101; 
Bild,  des  Zackers  in  ZaokerrÜben 
1121;  Güte  1128;   Entblättern,  Sals- 

gebah  1188;  Asche  1124;  Gehalt  an 
tickstoff  und  Ammoniak  1185. 
Bflbensaft  :  Absorption  von  Oaon  801. 
Bufigallnssftare  :  Umwandl.  in   Alisarin 

457;  Yerh.  gegen  Zinkstaab  608. 
BofohydroeUagsAare  :  Darst.,  Eig.,  Yerh. 

605. 
Bnmex  :  Wachsthum  in  Schwefel  888. 
Batheninmsftareanbydrid  :  Yexb.  288. 
Botil  :  sp.  W.  52. 
Butyliden  :  Darst  245. 


Bftareehloride  :  Darst  508. 

Säaren  :  Const  gelQster  Slloren  72; 
Yertheilang  einer  Sfture  swischen 
mehreren  Basen,  Wirk,  einer  schwa- 
chen 8&are  auf  eine  stärkere  74 ; 
Trennung  fetter  Säuren  von  Harzen 
970 ;  Prfif.  der  Mineralsäaren  1058. 

Saffiransarrogat  :  Unters.  428. 
Sagapen  :  Untern.  860. 

Balioin  :  Yexb.  gegen  flbermangans.  Kali 
807. 

a-  and  /9-8alioylparaph«nylendiamin  ; 
Daist.,  Eig.  747. 

Salicylsäure  :  Yerh.  gegen  KdOg  and 
HCl,  Beindarst,  Löal.  571  ;  Literatur 
573 ;  Trennung vonSalicylarsäare  587 ; 
antiseptische  Big.  889,  898 ;  Anw.  als 
Indicator  905;  lüs  Consenrirongsmittel 
von  L5sangen  905;  Anw.  in  der 
Technik  1059;  Wirk,  als  Deainfeo- 
tionsmittel  1111. 

a-  und  i^Salioylsäorenitranilid  :  Darst., 
Big.,   Yerh.  746. 

Salicyls.  Chinin  :  Darst,  Eig.  770. 

SaUcyls.  Kalium  :  Yerh.  559. 

Satioyls.  Natrium  :  BUd.  559. 

Salioyluisäure  :  Bild,  im  Han  686. 

Salit  :  Yoik.  1810. 
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Sftlpeter  :  Gewg.,  Natronsalpeter,  ZoB, 
1241. 

SalpeterbilduDg  174. 

Salpeterfabnkation  1068. 

Balpetersfture  :  Bild.  178;  Verb,  gegen 
Metalle  178;  Prüf,  auf  Jod  984; 
Best  926. 

Salpetersäurefabrikation  1058. 

Salpeters.  Harnstoff  :  Darst.  aus  Harn 
714. 

Salpeters.  Sulfobarnstoff  :  Verb.  719. 

Salpeters.  Uran  :  Verb  gegen  Wasser- 
stoffsuperoxyd 223. 

Salpeters.  Wisnioth  :  Anal.  221. 

Salpetrige  Säure  :  Prflf.  926. 

Salyls&ure  ^  Benzoesäure  566. 

Salse  :  Const.  gelöster  Sake  72. 

Salzsäure  :  Best  der  freien  923 ;  Präf. 
der  Salzsäure  auf  Arsen  und  Sckwaiel 
928;  Yerdiobtung  gasfOnniger  Salz- 
säure 10Ö7. 

Sambucus  nigra  :  Asobe  der  Binde  828. 

Samen  :  Keimfähigkeit  820. 

Sand  :  eruptiver,  Unters.  1282. 

Sanidin  :  Krystalif.,  York.  1218. 

Santorinlava  :  Zus.  1275,  1276. 

Sapogenin  :  Bild.  881. 

Saponin  :  York,  in  diversen  Pflanzen 
831. 

Sarkosin  :  Yerh.  im  Organismus  877, 
878. 

Sarsaparille  :  Unters.  840. 

Sauerstoff :  Best  im  Wasser  909 ;  Darst. 
1046. 

Scammonium  :  Unters.  868. 

Sohiefsbaumwolle  r  Yerbrennungspro^ 
ducte  158  ;  Explosion  1076. 

Schimmel    :    Wasserstoffabsobeid.    818, 

819;  Yerh.  gegen  Stickstoff  819. 
Schlamm  :  Seeschlamm,  Zus.  1882. 
Schmelzpunkt  :  Best  20,  21. 

Schmelzpunkte  :  von  Fett   und  Wachs 

20,  21,  22. 
Schnee  Wasser  :  Zus.  12Ö4. 
Scbönit  :  A/fcAlvorkommen  1844. 
Schraufit  :  York.,  Zus.  1247. 
Schwämme         Wasserstoffentwiokelung 

818. 

Schwefel  :  Oxydation  zu  Schwefelsäure 
157;  Best.  920;  Achsenverhältnüs 
1192  ;  Zwillingsgesetze,  Lager  1198. 

Schwefeleisen  :  Darst  210. 

Schwefelbydanto'in  :  Bild,  aus  Mono- 
chloracetamid  und  Sulfohamstofl^ 
Bromderiyat  729. 


Sdbwefelkiesrflokatäade    : 

1056. 
Schwefelkohlenstoff  :  Darst    185,   186; 

Yerh.  gegen  Disulfüre  187 ;  Beat  948^ 

944. 
Scbwefelkohlenstoffindustrie  1 06 1 . 
Schwefelkupfer,  Halb-  :  Yerfa.  gegen  80- 

bemitrat  281. 
Schwefelmetalle  :  Yerh.  190. 
Scbwefelnatiinm  :  Anw.  in  der  Qerbersi 

1115. 
Schwefelsäure  :  Best  im  Essig  967. 
Schwefelsäureäthyläther  :  Daist  249l 
Scbwefelsäureamylätber  :  Daist»  849. 

Scbwefelsäureanhydrid  :  Darst  161,  168, 

1054. 
Schwefelsäarebntyläther  :  Dant  249. 

Scbwefelsäurefabrikation  :  1051,  1058, 
1054;  Gloverthurm  1051;  Bleikam- 
mem  1052 ;  Entfernung  des  Arsens 
aus  der  Schwefelsäure,  ConoenteatioB 
der  Schwefelsäure  1058. 

Schwefelsäuremetfayläther  :  Darst   849. 

Schwefelsäurephenoläther  :  Darst.  849. 

Schwefelsäurepropyläther  :  Darst  249. 
Schwefels.  Baryum  :  Yerh.  198. 
Schwefels.  Eisenoxyd  :  Daist  810. 
Schwefels.  Strontium  :  Yerh.  198. 
Schwefelsesquioxyd  :  Darst.,  Eig.,  Verb. 

158. 
Schwefelstrontiam  :  Darst  197. 
Scbwefelverbindungen  :  des  Magnesiums, 

des  Aluminiums  200. 
Schwerspath  :  Zus.,  Krystalll  1248. 
Seebachit  :  Krystallf.,  Zus.  1885. 
Seewasaer  :  Zus.  1884. 
Seide  :  Const  888. 

Seife  :  Fabrikation  von  NationseifiB  1117. 
Seifenanalyse  969. 
Selenigs.  Magnesia  :  Dant  166. 
Selenigs.  Salss  :  Daist  168. 
Seienodiglycolsäare  :  Darst,  £%.  619. 
Senegalgummi  :  Bild,  in  der  Natur  799. 
Senegawurzel  :  Bestandth.  889. 
Senegin  :  Identität  mit  8a|Kniin  888. 
Senfölreaction  :  Empfindlichkeitsgrsnsea 

655. 
Senna  :  Liquor  Senaaey  Dant  888. 

Sericin  :  Const  888. 

Serpentin    :   Zus.    1381;    York«    1882; 
BUd.  1262,  1866. 

Semmalbumin  :  Entfärbung  818. 

Sieden  :    24;    der    Bchwsfahänfs   26» 
intermittirendas  26. 
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fliddepnnkt  :  Toa  CiiloroalciinBlöraiigeii 

26. 
Siegburglt  :  York.,  Zi».  1247. 
Silber  :  sp.  G.,  Verb.  229;    Oewg.  aus 

eisernen  Tiegeln  1007,    wob  Klee  ab- 

bffftnden  1056;  Zu.  1194. 
Bilberalaun  :  Durst  280. 
Silberamalgam  :  Verb.  224. 
Silberoblorür  :  Darst,  £ig.  280. 
StlberglanB  :  York.  1208. 
Silberoxyd   :   Einw.    auf    Lithiumsalae 

229. 
Silbenuperozyd  :  Darst.  229. 

Silicate  :  Anftchliefsiuig  durch  Ba(OH)a 

908. 
Siliciam  :  sp.  W.  52. 
Sinistrin  :  York.  882. 
Skorodit  :  York.  1287. 
Skorpiongift  :  Wirk.  885. 
Smilax  :  Unters.  839. 
Smirgel  :  Eig.  1208. 

Sodafabrikation  :  1067;  Ammoniaksod*- 
procefs»  Yerarbeitung  der  Cblorcaloium- 
lange  1067 ;  aus  Natronsalpeter  1068. 

Sordawalit  :  York.  1274. 

Sordidin  :  Daist»  Eig.  864. 

Spectralanalyse  :  quantitative  901. 

Speotrum  :  Metallspectra,  Schwefelkob- 
lenstoffspeotrum ,  Oasspeotra  122; 
Kohlenstoflbpectrum  122,  128;  Nord- 
liebtspectrum,  Blilsspectra  128;  Ab- 
soiptionsspeetra  124;  von  MetalldAm- 
pfan  124,  126;  von  Kohlenwasser- 
stoffen 126;  siehe  Licht 

Speisewasser  i  Whrk.  anf  Dampfkessel 

1047. 
Speiskobalt  :  KrysUllf.  1197. 
Sphärolfih  :  Anal.  1217. 
Bpiauterit  :  Anal.  1202. 

Spiegeleiseo  :  Bfld.,  Zus.   1024;  siehe 

Eisen. 
Sprengstoffefkbrikation  1076. 
Stade ler*sohes  Blau  :  Ck>nst  686. 

Stftrke  :  Yerh.  der  löslichen  gegen  Oxy- 
dationsmittel 787;  Yerh.  gegen  Dia- 
stase  788;  Einw.  von  verdthmten  Säu- 
ren 789. 

Stftrkecoaks  786. 

Stahl  :  direote  Q«wg.  aus  Erten  1017. 

Staub :  atmosphArisoher  164;  Flugstaub 
der  amerikanischen  Bleihfitten  1008. 
Steinkohlen  :  AnaL  941. 

Steinkohleatfaear  :  Yerwendong  rar  Qas- 
eneugung  1146. 


StoiiMals :  ElastioitAt  desselben  4;  York. 
1246. 

Stickstoff  :  Yaleni  7 ;    Best  924. 

Stickstoffeisen  :  York.,  Zus.  1277. 

Stilben  :  Bild.  878,  401;  Dant  401; 
Einw.  von  Salpetersäure  402. 

Stilbenbromid  :  Yerh.  gegen  oxalsanres 
Silber  416. 

Stübenohlorid  :  Bild.  415. 

Storax  :  Yerarbeitung  857. 

Strahlstein  :  York.  1210. 

Strohstoff  :  Darst  iür  Papierfabriken 
1161. 

Structurformeln  ;  im  Räume  9. 

Stiychnin  :  Yerh.  gegen  Schwefelwasser- 
stoff 778. 

Stryohninvergiftung  :    Gegenmittel  bei 

889. 
Strychnos  nux  vomica  :  Fett  von  856* 
Styphninsäure  :  Baryumsals  481. 
Styracin  :  Darst,  York.  856. 
Styracinbromür  :  Darst,  Eig.  857. 
Styrol    :    Yerh.    gegen    Natriumdisulfit 

884  ;  York.  856 ;  Abscheid.  857  ;  Yerh. 

858. 
Sucoidcyanäther  :  Darst,    Eig.,    Yerh. 

728. 
Sucddcyanmethyläther   :   Darst,    Eig. 

728. 
Snccinamid  :  Yerh.  gegen  Isocyansäure- 

äthylttther  728. 
Sucoinylbemsteinsäureäther     :      Darst, 

Eig.  586;  Salze  587. 
Sulfiüdehyd    :    Yerh.    mit    Chlor   und 

Brom  469. 
Sulfanilsäure  :  Oxydation  645;   Identi- 
tät mit  ^-Monoamidobenaolsulfosänve 

688. 
Sulfobttttersäufen    :    isomere,    Unters. 

617. 
Sulfocarbonate  :  Nachw.  944. 
Sulfocyansäure  :  Bild.  707. 
Sulfohamstoff  :    Yerh.    gegen   Jodäthyl 

717,    718;    gegen    Bromäthyl    718; 

gegen  Acetylcblorid  719;    Darst  aus 

Cyanamid    718;      UeberfQhrung     in 

Sulfocyanammon    719 ;    Yerh.   gegen 

Chlorblei  und  Queoksilberohlorttr719. 

Sulfohamstoffohloressigsäure  Darst, 

Eig.  718. 
Sulfoharnstoffderivate  :  Unters.  718. 

Sulfohamstofiohwefelcyanblei  :  Darst, 
Eig.  719. 

SulfometabrombenioMlure  :  Yerh.  gegen 
Kali  616. 
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SalfopurabKombensoMkire :  Verh.  gegsn 
Kali  615;  Salse  616. 

Sulfophenols&ore  :  Dant.,   Eig.,  Verb. 

636. 
Saifophloroglyoms.  Kaliam  :  Eig.  652. 

SalfopyTogAllolsfture  :  Verh.  gegen  Esng- 
8&areanhydrid  652. 

BulfoB&uren  :  substitairte,  Dantellong«- 
metbode  647. 

SalfoBalicyls&ure  :  Unten.  645. 

Sulfoweins.  Chinin  :  Verwendung  769. 

Bulfüre  :  des  Arsens  179;  Vork.  in  Mi- 
neralwässern 190. 

Sulfurylchlorid  :  Darst.  162. 

Sumpfgas  :  Bild,  aus  Cellulose  821 ; 
BUd.  896. 

Superphosphate   :    Darst    1072:     Löfll. 

1073. 
SyWin  :  Vork.  1246. 


Tabak  :   Kohlenoxyd   im  Tabaksrauch, 

Tabaksasche  835. 
Taoamahaoin  :  Darst,  Eig.  861. 
Talk  :  aus  Gomwall,  Zus.  1221. 
Tannenholz  :  Const  786. 
Tannin  :  Best  989. 
Tantals.  Salae  :  Darst  228. 
Tartrons.  Calcium  :  Bild.  529. 
Taurin  :  Queoksilberverb.  732. 
Tayuya  :  Bestandth.  841. 
Technologie  :  System  1027. 
Tellur  :  Best  921. 

Temperatur  :  Erttarmiigstemperatar  22. 
Tereben  :  Const  47. 
Terephtalsäure  :  Bild.  622. 

Terpen  :  Vork.  850,  861 ;  Verh.,  aus 
Nelkenöl,  Eig.  858. 

Terpentinöl :  Verh.  gegen  Nitrosylchlorid 
390 ;  Oxydation  849;  als  Desinfectionfl' 
mittel  1113. 

Terpenyls&ure  :  Darst,  Eig.,  Salie,  Ae- 

thyläther  684. 
Terpilen  :  Darst,  Eig.  389. 

Terpin  :  Verh.  bei  der  Oxydation  896. 
Terra  rossa  :  Unters.  1281. 

Tetraäthylhamstoff  :  Darst,  Eig.  715. 

Tetrabenaoylmorphin  :  Darst ,  Eig., 
Verh.  768. 

Tetrabenzoylmorphinithyljodid  :  Darst, 

Eig.  761. 
Tetrabromftthylaoetylen  :  Dani  244. 


TetrabroBiläiylenhydrfir  :  Yoli.  gegen 

Brom  262. 
TetrabronumOin  :  Bild.,  Big.  848. 
Tetrabrombensol  :  Bild.  348;  Eig,  871. 
Tetrabvombrenseatechin  :  Bild.  677. 
Tetrabromdiphonylamin  :  Bild.,  Daist, 

Eig.  683. 
Tetrabronunethyldiphenylanmi  :  Dant, 

Eig.  684. 
Tetrabutyrilmorphin  :  Dttst,  Eig.»  Chlor- 
hydrat 768. 
Tetrabutyrilmorphinlthyljodid  :   Daist, 

Eig.  761. 
Tetracetoconifeiin  :  Dant,  Eig.  807. 
Tetracetoauckenranillinsftare  Dant, 

Eig.  807. 
Tetracetyldicodeln  :  Dant,  Eig.,  Platiii- 

doppelsala  759. 
Tetraoetylmannitaii  :  Darst,  Eig.,  Veib. 

791. 

Tetraoetylmorphin :  Verii.  gegen  Natrium- 

ftthylat  762. 
Tetraeetylmorphinftthyljodid     :     Dant, 

Eig.  761. 
Tetracetylsolfotanninstore  :  Daist,  E%. 

662. 
Tetrachloraoetonhydnii  :    Dant,    Bg., 

Verh.  489. 
Tetnohloraaoxybeuol    :    Dant,     Eig. 

698. 
Tetracodetn   :   Verb,  gegen  Enigatara- 

anhydrid,    gegen    Artfayljodid    769; 

Bild.  761. 
TetraohkwbensoMlure  :  Bild.,   Baiyimi- 

sali  661. 
Tetraehlorbenaol  :  Bild.  866. 
Tetrachlorbilimbin  :  Darst  882. 
Tetrachlorohliion  :  Dant,  JBÄg.  68S. 
Tetraohlordiphenylamin   :   Dttat,   B^- 

688. 
Tetramethylallen  :  Dant,  Cklorwa«et^ 

stoffVerb.  285. 
Tetramethylammoniomohlorfic:  Bild. 

664. 
Tetrameihylammoninmeisencyanflr  : 

Dant  286. 
i^.Tetramethylbeniol  :  Dant,  Big.  3S9. 
Tetrametbyldiamidoaioxybeniol :  Dant, 

Eig.,  Verh.  668. 
Tetramorphin  :  Verb,  gegen  EmigtMare- 

anhydrid  769  ;  Bild.  762. 
TetramtroanthnflaTon    :    Darst,    1%. 

466. 
Tetranitrochrysa^  :  j^.  464. 
TetraDitroehiyaophansftiite :  Dant,  B%. 

466. 
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Tetramttodilmuiidl^bcBjHun&i  :  Dank, 

Eig.  684. 
TetrapheDylAthan  :  Bild.  290. 
TetraplieiiyliiMUinin  :  Dwst»  Eig.,  Vorib. 

724. 
TetmpkenyltolayleDgiuuiidiii    :    Dant, 

Eig.  722. 
TetraaoxjTSolfobenild  :  Dartt.,  Eig.  701. 
Tetronerythrin  :  D«nt,  Big.  885. 
Tballiam  :  Gewg.  216. 
ThalliamohlorOr  :  Verb.  216. 
TballiuiDoxyd  :  Verb.  216. 
Tballiumyerbindungeii :  organiMbe  462. 
Tbee  :  Anal.  886;    Tbe«Sngebalt  886; 

Agrioalturobemie  der  Tbeepflanaen  in 

Indien  1103;  Verfttiaobang  1120. 
Tbeobromin  :  Conat  727. 
Tbeoretiaobe    Cbemia  :   Liebig's  Be- 

deatong  für  dieselbe  6. 
Thermoobemisobe  Gnindafttae  :  98;  itebe 

W8nne. 
Tbermodynamik  46. 
Thermometer  47,  48. 
Tbiamelin  :  Darat,  Eig.,  Verb.  782. 
Tbioalpbatoluylamid  :  Bild.  669. 
Tbioanilid  :  Darat,    Eig.,   Aoetyl-  und 

BenaoyWerb.  667. 
Tbiocymol  :  Bild.  851. 
TbioessigafturemetbyUUber  :  Bild.  267. 
Tbioneaaal  :  Bild.,  Eig.  880. 
Thiopraasiamaätiren  :  Unters.  718. 
Tbomsonit  :  York.,  Zus.  1226. 
Thon    :    PlastioitAt     und    Sebwindnng 

1081 ;  Yerb.  1088 ;  Anal.  1084;  York., 

Zns.  1224;  Unten.  1281. 
Tbonerde  :  esaiga.,    antiaeptiBobe  Eig. 

898. 
Tbonerde    :   Trennung  yod  Eisen  and 

Pbospborsänre  981. 

Tbymoobinon  :  Bild.  485. 

Tinten  :  bonte,  Gold-,  Sflber-,  Dant 
1184;  scbwarse,  Regenerirong  von 
Tintenscbrift,  Copirtintenstifte  1185. 

THanoblorid  :  Titansesqulohlorid,  Titan- 

oblorür,  Yerb.  217. 
Titanferrooyanilr  :  Darst,  Eig.  286. 
Titanit  :  York.,  Zos.  1229. 
Titansäare  :  sp.  W.  52. 
Titansäarefttber  :  Daist,  Eig.  462. 
TölUt  :  York.  1265. 
Töpferglasur  :  bleifreie,  Darai  1084. 
Tolalljrlsulfar  :  Bild.,  Eig.  880. 
Tolnidin  :  Oxydation  708;  Yerb.  gegen 

Monoobloressigsäuye  785. 

Toluidinsaooinimid  :  Nitroderiral»  742. 
JttbrMbtr.  f.  Obern,  n.  ■.  w.  flir  ISTft. 


Talaol  :  Yerb.  gogen 

nnd  Gblor^  gegen  Jodwasserstoff  878. 
Toluolsalfosttoren  :  Oxydation  616. 
Tolnyleac^anat:  Darst,  Eig.,  Yerb.  678. 
Tolaylendiamin  :  Yerb.  gegen  Bobwefel- 

kohlenstoff  678 ;  Bild.  679. 
Tolnylendisnlfocarbamid  :  Yerb.  gegen 

Pbospborsftoreanbydrid    ond    oonomi- 

trirte  Sahnftore  722. 
Toloylenbamstoff  :  Bild.  678. 
Tblnylensenföl  :  Darst,  Eig.  722. 
Toluylglyooooll  :  Daist.,  Eig.  785. 
TolnylglyoooolMtbylfttber  :  Dant,  Eig. 

785. 
Toluylglyooeollamid  :  Dant,  Eig.  785. 
TolnylglyeoooUanilid  :  Dant,  Eig.  785. 
Tolaylglycocolltolnidid    :   Darst,     Big, 

785. 
Tolylbydrazin  :  Darst.,  Eig.  704. 
Toluyloxaminsänie  :  Dant,  Big.,  YeriL 

739. 
Torbanit  :  Yoik.  1948. 
Torf  :  Benntsung  1141. 
Toxireain  :  Bild.  840. 
Traobyt  :  York.  1272. 
Tracbyte  :  yon  Solfatara  1277. 
Tragantbgummi  :  Yerb.  824. 
Trapp  :  Zns.  1272,  1274. 
Trappgrannlit  :  York.,  Zus.  1268. 
IVauben   :   reife,    Bebandlung   bis   aur 

Gähmng  1128. 
Traubensuoker  :  Bild.  540;  Nachw.  im 

Wein  988. 
TremoUtb  :  York.  1210. 
Tnaeetonamin  :  Trennung  von  Diaoeton- 

anün  659;  BaUe  660. 
Triacetylemodin  ;  Bild.  467. 
Triacetylpyrogallol  :  Bild.  652. 
TriAtbylamidoessigsftureoblorid  :  Darst, 

Yerb.  784. 
Tritttbybunin  :  Oxydation    655 ;    Yerb. 

gegen  Jodmetbyl  656. 
Trifttbylglyeocoll  :  Darst,  Eig.  784. 
Tri&tbylmetbylpbospboniumoxydbydrat : 

Yerb.  758. 
Trifttbylphenylpbospboniumbydroxyd  : 

Darst,  Eig.  752. 
Tri&ibylpbenylpbospboninmjodid  :Dant, 

Eig.  752. 
Triftthylsulfii^odid  :  BUd.  257. 
Tribembydroxylamin  :  o-  und  flf  Yerb. 

690. 
Tribromäthylen   :    festes,    Büd.    266; 

flflssiges,  BUd.  267. 
a.Tribromamidobenso]salfosln3re :  Dafst, 

Eig.,  dalae  685. 
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Ttilvomatutin  t   BOd.«  E%.   342;  U«- 

wandL  in  Tetmbrooibenzol  389 ;  Bild. 

8U,  688»  61^9,  665;  £ig.  668. 
TdbrombexuBol    :  ifBmeiatobes ,  BikL, 

£ig.  871. 
TribrombensoidiMobromid  :  Bild.  S89. 
TribrombeBioIditsoohlorid  :  Bild.  S89. 
Tribzombeiwole  :  Momor«,  Unten.  808. 
Tribromessigsäare  :  Biidi  &S9. 
TribrommetuutraniUn  :  Bild.,  Big.  847. 
TribromDietbykLipfa«nylaimn    :     DtnL, 

Big.  684. 
TribromoiiboDi*r«&ilin  :  Bild*,  £ig.  849. 
Tribrompropions&nre  :  Bild.  520. 
XricaibattylBftnre  :  Bild.  580. 
TricblorAcetaniidohloiidpbM^ioryl  : 

Dani,  Eig.  740^ 
Trichloracetanilid  :  Dant.,  Eig.  664. 
Trieb  loDMeton  :  Bild.  542,  544. 
IVielilorfUMtonoyaabydxin  :  Dant,  Eig. 

490. 
Trichloracetonbydrat  :  Datet,  Eig.  488. 
Tricbloracetonitril  :  BUd.  741. 
Trichloraoetons&ure  :  Dant  585. 
Trichloracetontetraoblonoetonhydnd  : 

Dant,  Eig.  489. 
Tricbloraeetyioblond  :  Bild.  464 ;  Verfa. 

gegen  Phoipbonranentoff  754. 
Tncblonoilin  :  Eig.  668;   Dant,   Eig. 

664. 
Tricblorbenzo6B&are  :  Bild.  561. 
Iticblorbenzol  :  Dant,  Eig.  818;  Bild. 

665. 
Trichlorbilirubin  :  Dant,  Eig.  882. 
Triohlorbnttenänre    «z    TricblororoloD- 

saure  478 :  unten.  529 ;  Salae  580. 
TricblorbutterflAare  :  Bild.  641. 
TricbloreBaigeanro  :  Dant  510. 
TriohlorbydroobittonaQlfoa&nre    :    Yetb. 

gegen  Pbosphoroxyoblorid  651. 
TrichlonnilobBäiireltber    :    Bild.     476; 

Beduction  524,  526. 
TricblorozTTaleriaosäore  t  BiM.  470. 
Ttioblortolnol  :  Bild.  374. 
Trioblortolylpbospbina&ure  :  Dant,  Eig., 

Salae  750. 
Trimeti^boiipborBäiire :  Dant,  Salia  177. 
Itimethylamin   :    Einw.    auf   Aldehyd 

463 ;  Oxydation  655. 
Trimethylaminehlorbydnt  :  Bild.  654. 
Trimetbylbeaaol  :  Dant,  Eig.  886. 
Trimetbylcarbinol :  York.  272  ;  Bild.  276. 
Trimetbylkexaoxydipbenyl  t  Dant,  fiig. 

500. 

I^imetbylpfaonylphoapboniumhydroxyd ; 
Dant  758. 


aMoMtthylpfcoiiylplMiiiboatai^oild  : 

Dant  758. 
TrimetbylanlfinbroBür  :  Dant  956» 
Trinietbykal6BJodfir  :  Dttiat  SM. 
Trinitranilin  :  Eig.  666. 
THmtroaaoxytolnoi  :  Dmt,  fiig.  TOS. 
Trinitrodiphenyl  :  Darst  897. 
TrinitnmeaitylMi  :  Kednotioa  386. 
Trinitcopbenetol  :  Dnst,  Big.  427. 
Trinitropbenol  :  Bild.,  fig.  426. 
o-TrinitropbenotelfoBftiue  :  Dant,  fiig., 

Verb.,  SabM  63& 
TrinitroNMrein  :  Bild.  481. 
Trinitiotoliiol  :  Dant,  ^.  377. 
TriniAroftnbrombenaol  :  fiiild.  317. 
TrJoxymethylaathBäffihinon  :  Dant,  Big. 

457. 
Tripanoblorpbenylgiiaiddni  :  Dmt, 

Eig.,  Cblorbydntt  780. 
TriphenylbeuK»!  :  Bild.  408. 
Tripbenylendiamin   :    Dant,    Umtilit 

mit  dem  8tftdeler*soiieB  BIm  636. 
Tripbenylgoanidin  :  Verb,   gegm  Ben- 

toyi-  und  Aeeiyiohlorid  784. 
a-Tripbenyignaiiidin  :  Bfld.  736. 
/^^Tripbenylgiiaiiidin  :  Dant,  £%.«  Bakt 

724 ;  Verb,  gegen  flebwefalk^hl— tuf 

725. 
Triplit  :  SQua.  1333. 

TritoluyloxAtfaylenbiiir0t:|Dant,  £%.73& 
Troilit  :  Zua.  1309. 
Tschennakit  :  Eig.  1816. 
Tnrmalm  :  Krystallf.»  Zw.  1130. 
Turnbairs  Bkn  :  Bild.  836^ 
Tyrosm :  Verb,  gegen  Maftroa  675 ;  Oxy- 
dation 733. 

UabexmaogaaL  Kali  e  Vafh.  218. 
Uebersättigong  42. 
Uebersobmelaong  42. 
Ultramarin  :  Unten.  1167. 
Umbelliferon  :  Bild.  868. 
Umsetsung  :  doppelte  14. 
Undooylwasserstoff  :  Bild.  247. 
UttterobloriKsliiTediohlonfietaiBd  : 

Dant,  ^g.  678. 
Unterohlonture  :  Yerh.  166. 
Untersobwefliga.  QueekaübaroxydaHl»' 

tron  225. 
UramidobeoaeWUire :  Yefh.  gegoa  flioa- 

pboreftore  665. 
Ununidodraoyla&ore  :  Yerb.  gegen  Ftea- 

pborB&on  665. 
Uramal  :  Besii^Qiig  tn  llnrexHi  73a 
UranfenooyanOr  :  Dant,  ^.  836. 
Uranoxyd«!  :  Ytth.  883. 
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Unaprftpanto^ :  Dttni  m. 

Urethan  :  Yerh.  gegen  EssigBäureanby- 

drid  716y 
Unienhani  :  Unten.  862. 
Urobiiin  :  Confli  862. 
Urocanin  :  Darat,    Big**   Ptatindöppel^ 

salz  714. 
ürocaa&ttäore  (  Dsnt^  £%.,  Terh.  714. 
Uceeblomlsftiife  :  Dant,  ^.  800. 
Urozans&ore  :  Bild,  ans  HanuAure,  Verh. 

gegen  Aniboniak  726. 
Usninsfture  :  Unten.  610,  612. 
UThMftnre  :  Bild.  527. 
UyittnsAure  :  Bild.  527. 
UTitonaftut«  :  Bild.  527. 


Ylridin  :  IdenttfKt  m9t  Jervhi  840. 

TiTtanit  :  York.  1284. 

Volam  :  VolnrnverfaftltniBfle  bei   obemi- 

Bcber  UmsetEong  fester  Körper  18. 
Vorhanserft  :  York.  122S. 


YacQum  :  27;  Mnrett  im  Uebenteiger 

dea  YacnQmapparatea  1126. 
Yalens  :  154;  Yalenxlehre  7. 
YaleffAl  :  Coddensatioiwprodaete  480. 
Yalefaldehyd   :   polymerer   479;    YeHi. 

gegen  BalaaAiii«  481. 
YaleriansAure  :  Const.  517. 
Yanadinit  :  Zns.,  York.  1282. 
Yanadinafture  :  Beat  984. 
Yanadins.  Alkalien  :  Darst  221. 
Yanadins.  Erdalkalien  :  Darat.  222. 
Yanadinm  :  Wirk.  887. 
YanadiiHttferrocyanflr  :  Dant,  Sig.  285. 
Yanllle  :  Gewg.  836. 
Yanillin  :  Gewg.  482;  Redvotion  mittelst 

NatiinmaiDalgaaa  488;  Beet  975. 
YanilKssäni« :  Dwst.,  Eig.  580;  «r  Mono- 

metbylprotoeateobnsiare  581. 
Yanillylalkohol  :  Darst,  Eig.  488. 
Yegetation  :  Temperatur  der  815. 
Yegetationsooostante  :  tfiermiiohe  815. 
VofAtraibin  :  Yoi^.  840. 
Yeratria  :  Yerii.    gegen  Mandel-    und 

Terpentinöl  757. 
Yerairam  «Ibom,  tirido,  Sabadilla:  Un- 
ters. 640. 
Yeribreümiog  :   hti  hohem   Druek    15; 

detonirender  Misohungen  16. 
Yerdanungskanal  :  des  Sohafes,  Resorp- 

tk«    und    Becretioii    der  Nahmngs- 

bestondtk.  im  864. 
Yermicnlite  t  Zus.  122a 
YerMeinerungSprooesse  1260. 
Yeaarnan  i  York.  1218« 
Yintlit  :  York.  1265. 
Yiolett  :  Metbyiviolett ,   Eneugnng  auf 

BaumwoUenfaser  1178;  Yiolett  Hof- 

mann,  YiolcCt  de  Fuia  1179. 


Waohs   :   regetabilisobes    und    Bienen- 
wachs,  Gewg.  884. 

Wftrme  :  Wftrmegleicbgewicbt  von  Ga- 
sen 27;  meobaniscbe  W^rmetheorie 
46;  WflnneÄquivalent  47;  WRnne- 
ausdehnung  des  Phosphors  50,  des 
KautBohucks  51 ;  sp.  W. ,  WOrme- 
oapaoitftt,  WftrmeleitangsiVhigkett  von 
Bodenarten  54;  Anziehung  und  Ab- 
stoÜBung  Yon  Wfirmestndilen  58,  59  ; 
KJUtemisehung  aus  Sah  und  Eis,  Er- 
seugung  Yon  Kftlte  und  Eis  67 ;  Neu- 
tralSiationswftrrae  der  Cltronensfture 
68,  der  Phosphorsilure  69,  fetter  B&u- 
ren  69,  70;  Yerbindungswftrme  der 
Oxyde  des  Stiekstofik  74;  Bildnngs- 
wfttmen  von  Hyperoxyden,  von  Cyan- 
Verbindungen  75 ;  Yerbindungswftrmen 
von  Sauerstoff  mit  Chlor,  Brom  oder 
Jod  76,  mit  Phosphor  77  ;  yon  Metall- 
Torbindungen  78  bis  84 ;  Bildungs- 
wftrme  Ton  Hydraten  85;  ron  den 
allotropisohen  Modificationen  des 
Schwefels,  Schmeliwftrme  des  Sohwe- 
fels&uredihydrate  86;  Yerbrennnngs- 
und  Bildungsw&rme  der  Ameisensfture, 
der  Oxals&ure,  Reductionsw&rme  des 
Hbermangans.  Kaltes,  Bildungswftrme 
Ton  PhosphorTerbindungen  87 ;  Zer- 
setsungswSrmen  ron  Chloriden  und 
Bromiden  fetter  Sfturen,  Umwand- 
lungsw&rmen  Ton  Esuigs&ureanhydrid 
in  Hydrat,  Zeraetsungswftrmen  von 
Acetylderiyaten  88 ;  Wärmeentbindunff 
bei  der  Inyersion  des  Zuckers  90 ;  hA 
der  Einw.  yon  Chlor  auf  Balie  91 ; 
GrundsAtse  der  Thermochemie  98. 

Wagnerit  :  Zus.  1284. 

Wapplerit :  Krystallf.  1286 ;  York.  1287. 

Wasser  :  Gasgehalt  155;  Salze  des 
Meerwassen,  Salgehalt  und  Sehmehl- 
punkt  des  Treibeises  155 ;  Bleigehalt 
des  kohtena&urehaltigen  218;  Best 
909 ;  Wasseranal.,  Best  des  Abdampf- 
tdckstandes  von  Wasser  911 ;  Hirte- 
best.  der  Wessen,  Nachw.  der  Mag- 
nesia im  Trinkwasser,  Best  der 
Schwefelsaure  im  Wasser  912,   de« 
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eohwefelwaeserstoffi  im  Sohwefeltm» 
8er,  der  Snlfite  im  Wasser  914;  Mag* 
neviasalse  im  Wasser  916;  Ammoniak- 
best  im  Wasser  915,  916;  ßalpet^r- 
s&urebest  916,  918;  Naohw.  der  sal* 
petrigen  Sftiire  im  Wasser  918,  919; 
Best,  der  freien  Kohlensfture  im  Was- 
ser 920;  Dissociation  1048;  Farbnng 
von  Wasser  1104;  Yenrnreinigiuig 
öffentlicber  Gtowftsser  1105 ;  Beinigong 
Yon  Trinkwasser,  Wirk,  des  Bcäens 
anf  Canalwasser,  Unters,  yon  Drain- 
wMssem  1 107 ;  Reinigung  der  Abwttsser 
aus  Zuckerfabriken  1109;  Unters., 
sp.  G.  Ton  Seewasser,  Zns.  von 
Sohneewasser,  yon  FlnA-  und  See- 
wasser 1284;  Zus.  Ton  Quellwasser 
1287  bis  1806. 

Wasserglas  :  Verwendung  in  dev  Bau- 
tecbmk  1084. 

Wasserstoflbuperoxyd  :  Gtowg.  aus  den 
Ozydationsproduoten  des  Terpeniindls 
156;  York,  in  Pflanzensftften  156. 

Wein  :  Bestandth.  987;  £rk.  gefftrbter 
Rothweine,  Weinfarbstoff  990 ;  natfir- 
liche  Bestandth.  1180;  Weinanalyse 
1131. 

Weingeist  :  Qenever,  kupfeHialftiger 
213. 

Weinsäure  :  Best  in  Citronensftnre  968. 

Weins.  Silber  :  Bild.  538. 

Weifsbleierz  :  York.  1388. 

Wichtisit  :  York.   1274. 

Wickensamen  :  Ferment  822. 

Wiserin  :  Yoik.  1204. 

Wismuth  :  Yerh.  gegen  Eisen  820; 
Anal.  221. 

Wismuthohlorid  :  Zers.  11. 

Wismuthferrocyanür  :  Darst,  Big.  286. 

Wismnthnitrat  :  Zers.  durch  Wasser  12. 

Wolfram  :  Darst  224 ;  York.,  Krystaüf. 
1232. 

Wolframs&ure  :  Best  962. 

Wollastonit  :  York.  1209;  Zus.  1276. 

Würfelens  :  York.  1287. 

Wurmholzöl  :  Bestandth.  851. 

Wurmsamenöl  :  Big.  851. 

Xanthin  :  Const  727;    York,  im  Harn 

eines  Schafbocks  881. 
XanthogenessigBlUiredi&thylltther:  Darst, 

Big.  511. 
Xanthogens.  Kali  als  Mittel  gegen  Fhyl- 

loxera  :  1112. 
Xanthopbyll  :  IdentitlU  mit  Chlorophyll 

827. 


Xenotim    :    Kiystiüfl,    York.,    Dant 

1288. 
Xy lidin  :  gechlortes,  Bild.  681. 

Zebraholi  :  AbBtammnng  848. 

Zeolithe  :  Krystallf.,  Zna.  1224. 

Zeorin  :  Darst,  Big.,  Yerh.  868. 

Ziegenmilch  :  inficirte,  York.  876« 

Zimmtalkohol :  Yeih.  gegenNalriinDdinlfil 
884. 

Zimmthydroxamsiore  :  Daist ,  fi|g^ 
Salse  689. 

Zimmtmandelsfture,  siehe  Phamykoj- 
crotons&ure  :  591. 

Zimmtsanre  :  Yoik.  856;  Bild.  867. 

Zink  :  sp.  W.  52 ;  Best  957 ;  Yerarbet- 
tung  Yon  Qalmeisehlamm  1013;  Zink- 
Tcrluste  beim  Rösten  yon  Blende 
1014;  blaue  BAckstinde  der  Zink- 
destillation 1016;  Ofen  fDbr  Ziakge- 
winnung  1016. 

Zinkammoninmrhodanid  :  Darst  S89l 

Zinkblende  :  Anal.  1202;  Bild.  1349. 

Zinkyitriol  :  York.,  Zus.  1S48;  Kry- 
stallf. 1244. 

Zinn  :  Binw.  yon  SalslfisuDgen  S16; 
Trennung  yon  Antimon  959;  Filli*- 
tion  1017 ;  Gewg.  aas  Wei&Uedhftb- 
flQlen  1048. 

Zinnferrocyanilr  :  Dant,  Eig.  286. 

Zinnober  :  Dant  228 ;  Beat  968. 

Zinnstein  :  Psendom.  1249, 

Zirkon  :  York.  1205,  1280. 

Zirkonerdeaabe,  baaisclie :  Dant^,Eig.^SO. 

Zirkonoxychlorid  :  Dant,  Big.  219. 

Zirlit  :  York.  1208. 

Zöblitiit  :  Zus.  1228. 

Zonochlorit  :  Zua.  1226. 

Zucker  :  Best  984,  986,  987;  Bild,  an 
Stärke  1122 ;  Staren  im  UaiienlB^ 
des  Yacuomappants  1136;  Balagehnlt 
yonRohaucker  1126;  Wirk.  derSalne 
auf  die  KrystalUsation  desBohnidkan 
1127;  Gewg.  yon  Zucker 
producten  1128;  Anal. 
GKIte  des  Zucken  1128. 

Zuckerarten  aus  Milchmcker  :  804. 

Zuekerlösungen  :  Yerh.  gegen  Chleikalk 
und  schwefeis.  Thonecde  806. 

Zuckersaft  :  Beinigang  888. 

Zuokersalioyiatare  :  Dant,  Big.  80T. 

Zuckeryanillinstare :  Dant,  S^.,  Yaik 
806. 

Zttnder  :  elektrisohe  1077. 

Zandhdker  :  Fabfikation 
1075 ;  Reibfllah»  1079. 


Droek  ron  Wilhelm  Keller  in  Qiefben. ' 
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